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RIASSUNTO
La tesi affronta il problema della diffusione di inquinanti organici persistenti (POPs) a 
livello globale, ormai presenti anche in aree remote quali le regioni polari, compreso 
l'Antartide.
La  categoria  degli  inquinanti  organici  persistenti  comprende  numerose  classi  di 
composti organici introdotti nell'ambiente quasi esclusivamente dall'attività antropica. 
I composti che rientrano in questa classificazione, anche se tra di loro profondamente 
differenti dal punto di vista della struttura molecolare, sono accomunati dalla tossicità 
verso gli esseri viventi compreso l'uomo, dalla loro persistenza nell'ambiente, e dalla 
capacità di accumularsi sia negli ecosistemi terrestri che in quelli acquatici.
Per  giustificare  la  presenza  dei  POPs  anche  in  regioni  così  lontane  dall'emisfero 
settentrionale quali le zone più remote del continente antartico, è necessario ipotizzare 
meccanismi  di  trasporto  di  inquinanti  a  lunga  distanza  basati  su  processi  di 
volatilizzazione-deposizione degli inquinanti organici nelle varie matrici ambientali.
In  questo  lavoro  di  tesi  vengono  descritte  le  caratteristiche  chimico-fisiche,  il 
comportamento  e  la  diffusione  di  alcune  delle  classi  più  significative  di  composti 
classificati come POPs: pesticidi (POC), policlorobifenili (PCB), idrocarburi policiclici 
aromatici  (IPA)  e  policloronaftaleni  (PCN);  inoltre,  sono  descritti  i  principali 
meccanismi responsabili del trasporto di inquinanti a lunga distanza che sono alla base 
dei modelli di diffusione a livello globale al momento più accreditati.
L'Antartide è il luogo ideale per gli studi ambientali in quanto, essendo il continente più 
ostile per la vita dell'uomo, è l'unica regione del pianeta caratterizzata dalla quasi totale 
assenza di attività antropica e, con essa, di fonti di inquinamento locale che potrebbero 
mascherare i processi di trasporto. 
La difficoltà di monitorare la contaminazione ambientale in aree così remote risiede 
nella capacità di misurare livelli di concentrazione spesso vicini ai limiti di rivelabilità 
delle  migliori  strumentazioni  analitiche  oltre,  ovviamente,  alla  lontananza delle  aree 
studiate e alla difficoltà logistica di permanenza sul territorio antartico.
A questo  proposito  il  lavoro  di  tesi  riassume i  metodi  di  analisi  più  significativi  e 
utilizzati per la determinazione dei POPs nelle principali matrici ambientali. 
In  particolare,  sono descritte  le  diverse  procedure  analitiche  e  i  vari  metodi  per  la 
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raccolta dei campioni, per l'estrazione/preconcentrazione degli analiti di interesse, per la 
purificazione e la quantificazione nelle matrici antartiche quali aria, acqua e sedimenti.
Il lavoro di tesi comprende anche una parte sperimentale svolta presso il laboratorio del 
Dipartimento  di  Chimica  dell'Università  di  Pisa,  che  ha  avuto  come  scopo  la 
determinazione e  la  quantificazione di  inquinanti  organici  persistenti  in  campioni  di 
particolato atmosferico raccolti nei pressi della base Mario Zucchelli, nel corso della 
XXVI spedizione italiana in Antartide (dicembre del 2010 e gennaio del 2011). 
Il lavoro sperimentale si è concretizzato nella preparazione delle soluzioni campione da 
sottoporre  all'analisi  strumentale  (gascromatografia  accoppiata  con  un  rivelatore  a 
spettrometria  di  massa),  nell'ottimizzazione  dei  parametri  strumentale  di  analisi, 
nell'elaborazione  e  interpretazione  dei  dati  analitici  raccolti  per  l'identificazione  e 
quantificazione di composti appartenenti alla classi dei POC, PCB, IPA e PCN.
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INTRODUZIONE
L'Antartide, considerato il continente più meridionale della Terra, è il luogo più gelido e 
freddo del pianeta. Situato nell'emisfero australe, questo continente, il quinto per ordine 
di grandezza dopo Africa, Asia e le due Americhe, presenta un'enorme calotta glaciale, 
che ricopre l'Antartide nella sua quasi totalità (59000 km²), supera a volte i 4500 m di 
spessore, e costituisce il 90% della riserva di acqua dolce del globo (figura 1). A causa 
dello spesso manto di ghiaccio è il più elevato dei continenti, con un'altitudine media di 
circa 2500 m. 
La temperatura varia da valori attorno a 0°C durante l'estate australe sulla costa, fino a 
sfiorare i -90°C in inverno a 3000 m di quota nell'interno. 
Si possono distinguere tre regioni climatiche fondamentali: l'interno, caratterizzato da 
un freddo estremo e leggere nevicate; le zone costiere, con temperature più miti e un 
tasso più elevato di precipitazioni; la penisola antartica, con un clima più caldo, più 
umido e con temperature massime superiori a quella di fusione del ghiaccio.
Il continente è attraversato dalla catena Transantartica lunga 3500 km, che da origine ha 
due aree ben distinte: l'Antartico Occidentale, una grande area costituita da graniti, e 
l'Antartico  Orientale,  geologicamente  più  recente,  un'area  compresa  fra  i  mari  di 
Weddell e di Ross.
                                                     Figura 1. L'Antartide 
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L'Antartide può essere classificato come un autentico deserto polare, all'intero del quale 
le precipitazioni medie annue sono soltanto di circa 50 mm e sono molto più frequenti 
lungo la costa, dove raggiungono una media annua di circa 380 mm.  
La  causa  del  grande  freddo  caratteristico  di  questo  vasto  continente  è  intimamente 
connessa alla sua posizione geografica; infatti l'Antartide riceve soltanto una piccola 
quantità  di  radiazione  solare  diretta,  a  causa  della  bassa  incidenza  con  cui  tale 
radiazione colpisce la terra alle latitudini polari.
Inoltre,  sul  continente  sono  presenti  venti  fortissimi  che  possono  raggiungere  una 
velocità  oltre  i  300  km/h,  creando  condizioni  di  gelo  permanente.  Questi  venti, 
denominati catabatici, si propagano dalle zone di alta pressione interna a quelle di bassa 
pressione esterna, ovvero passano attraverso la regione centrale fino a raggiungere le 
zone costiere, causando delle condizioni quasi costanti di tormente di neve, registrate in 
molte stazioni costiere (Convey 2007).
L' Antartide è caratterizzato da un'alternanza rigida del giorno e della notte: con sei mesi 
di  giorno  (corrispondenti  al  periodo  invernale  dell'emisfero  boreale)  e  sei  mesi  di 
oscurità totale (corrispondenti al periodo estivo dell'emisfero boreale). 
Le  acque  antartiche  sono  separate  da  quelle  degli  altri  oceani  dalla  Corrente 
Circumpolare Antartica, una fascia di mare larga dai 40 agli 80 km, situata a circa 1600 
km dalla costa e nella quale la temperatura cala bruscamente. Qui l’acqua che fluisce 
verso Nord, fredda, densa e vicino al punto di congelamento, sprofonda sotto l’acqua 
più temperata sub-antartica che si muove verso Sud (Corsolini 2011).
La Corrente Circumpolare è  importante,  poiché limita  il  mescolamento tra  le  acque 
interne  ad  essa,  fredde,  e  quelle  esterne  temperate,  rendendo  le  acque  antartiche 
parzialmente isolate dagli altri oceani. Questo limitato scambio di masse d'acqua con gli 
oceani adiacenti, rende l'ecosistema antartico unico nel suo genere, in quanto presenta 
specie vegetali ed animale del tutto particolari. Infatti, gran parte degli esseri viventi 
dell’Antartide sono endemici, cioè originari di questo luogo, e non vivono in nessun 
altra regione del pianeta (Corsolini, 2011).
La vegetazione del continente, molto limitata a causa della povertà del suolo e delle 
condizioni climatiche avverse, è costituita principalmente da muschi, epatiche, licheni e 
da alcune piante angiosperme e non si estende a più di 10 km dal mare.
Analogamente  alla  vegetazione,  anche  la  fauna  terrestre  è  scarsa  e  poverissima, 
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costituita da pochi insetti atteri o, comunque, inetti al volo.
Numerosa è invece la fauna acquatica,  specialmente nei pressi  della banchisa polare 
(pack), nella quale si sviluppa uno dei più interessanti ecosistemi del pianeta, poiché le 
correnti  marine portano in  superficie  dal  fondo una gran quantità  di  sali  minerali  e 
sostanze nutritive, rendendo le acque antartiche molto “fertili”. Queste condizioni hanno 
generato  un  ambiente  ricchissimo  di  molti  microrganismi  unicellulari,  quali  batteri, 
micro-alghe  e  protozoi,  con conseguente  abbondanza  di  zooplancton e  di  minuscoli 
crostacei,  principalmente  del  genere  Euphausia,  denominati  krill,  che  sono 
un'importante riserva alimentare per pesci, uccelli marini, foche e specialmente grossi 
cetacei, come la balenottera azzurra (P. Convey, 2007).
La zona costiera sembra essere l'habitat ideale per la riproduzione di molti mammiferi e 
uccelli  acquatici,  in  particolare,  due  specie  di  pinguini  si  riproducono  nella  fascia 
costiera: il pinguino di Adelia e il pinguino imperatore (Aptenodytes forsteri), il quale 
rappresenta maggiormente lo stile di vita del continente Antartico. 
La contaminazione degli ecosistemi terrestri e marini in Antartide è stata segnalata per 
la prima volta nel 1986, da quell'anno in avanti c'è stato sempre più crescente interesse 
per lo studio e il controllo della presenza di sostanze inquinanti in questa regione del 
mondo.
Nel 1987, il programma italiano di ricerca nazionale in Antartide (PNRA) ha previsto, 
tra  le  numerose attività  scientifiche,  anche il  monitoraggio di inquinanti  organici  ed 
inorganici nelle diverse componenti ambientali dell'Antartide, con particolare attenzione 
al Mare di Ross e nell'aria di Terra Vittoria.
L'Antartide è un luogo unico nel suo genere e costituisce un laboratorio naturale senza 
precedenti per la ricerca sui problemi di inquinamento globale. Inoltre grazie alla neve, 
al  ghiaccio  persistente  e  alla  stratigrafia  indisturbata,  questo  continente  può  essere 
considerato  come  un  archivio  dei  cambiamenti  climatici  del  passato  ricco  di 
informazioni utili per prevedere scenari futuri.
7
La presenza italiana in Antartide
Nel 1985 con la costituzione del programma italiano di ricerca nazionale in Antartide 
(PNRA)  e  la  prima  spedizione  ufficiale  nel  continente  antartico,  l'Italia  cominciava 
l'avventura antartica.
Da allora la  presenza italiana in  Antartide è sempre stata  costante  ed oggi l'Italia  è 
presente  con  basi  polari  a  servizio  della  ricerca  scientifica:  la  stazione  “Mario 
Zucchelli”,  nella  baia  di  Terra  Nova  sul  mare  di  Ross,  e  la  stazione  italo-francese 
“Concordia”, situata nel plateau antartico a 3270 m di altitudine.
La stazione MZ è situata in una regione particolarmente idonea per l'attività scientifica 
grazie alle sue caratteristiche climatiche, quali ad esempio la temperatura, la velocità del 
vento  (3-20 m/sec),  la  pressione  dell’aria  (645  hPa),  le  precipitazioni  nevose  (2-10 
cm/anno),  che  avrebbero  potuto  favorire  le  ricerche  scientifiche  durante  l'estate 
antartica. Così come la stazione Mario Zucchelli, anche la Stazione Concordia ha lo 
scopo principale di fornire alla comunità scientifica internazionale il  supporto atto a 
sviluppare la ricerca nei molti campi che coinvolgono il continente, come l’astronomia, 
l’astrofisica, la sismologia, la fisica dell'atmosfera e la climatologia. Oltre alle studio di 
una regione della terra così particolare, la presenza di ricercatori in Antartide permette 
ricerche  di  biologia  e  medicina  volte  a  comprendere  i  meccanismi  di  adattamento 
dell’uomo alle condizioni ostili.
La Stazione Mario Zucchelli (MZS) è situata sulla costa della Baia Terra Nova (74°42’ 
Sud e  164°07’ Est),  posizionata  su  una  scogliera  di  roccia  granitica  di  una  piccola 
penisola della Terra Vittoria settentrionale (figura 2).
Oggi la Stazione italiana dispone di una superficie coperta pari a circa 7500 m2 in cui 
oltre ai laboratori, ai magazzini, agli impianti, agli alloggi ed ai servizi per il personale 
si vanno ad aggiungere numerosi laboratori dislocati in un’area urbanizzata estesa su 
circa 50000 m2.   
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                            Figura 2. La stazione Mario Zucchelli vista dall'alto
Il Trattato Antartico
L'Antartide dal punto di vista giuridico, è un territorio non assoggettato alla sovranità di  
alcuno stato. Esistono, tuttavia, rivendicazioni territoriali che però sono stato sospese 
con  l'entrata  in  vigore  di  un  accordo  internazionale  molto  importante,  il  Trattato 
Antartico,  stipulato a Washington il  1° Dicembre 1955 e finalizzato alla  definizione 
dell'utilizzo delle parti disabitate dell'Antartide situate a sud del 60° di latitudine. 
Il trattato  Antartico fu stabilito per la prima volta fra i dodici Paesi partecipanti all'Anno 
Geofisico  Internazionale  (Argentina,  Australia,  Belgio,  Cile,  Francia,  Giappone, 
Norvegia, Nuova Zelanda, Regno Unito, Russia, Stati Uniti e Africa)  ed è entrato in 
vigore il 23 giugno 1961. Lo spirito del trattato è quello di favorire gli usi pacifici del 
continente e di assicurare, nell'interesse dell'umanità, la conservazione della flora, della 
fauna e dell'ambiente naturale (Rohani Mohd Shan, 2012).
I punti salienti del Trattato sono: 
• La sospensione (non la rinuncia, tuttavia) delle rivendicazioni territoriali;
• L'interdizione di ogni attività di carattere militare, il divieto di ogni esperimento 
nucleare e dello smaltimento dei rifiuti nucleari;
• La libertà di attività scientifica, salvo l'obbligo di notificare l'invio di Spedizioni 
o la costituzione di Basi destinate alla ricerca;
9
• La  cooperazione  internazionale  nelle  attività  scientifiche,  con  scambi  di 
informazioni e di personale.
Tutti i  paesi aderenti al Trattato hanno diritto di accedere al continente indiviso e di 
svolgere attività pacifiche su tutta l'area antartica senza discriminazione territoriale.
Il personale operante in Antartide è sottoposto al potere esclusivo dello Stato di cui ha 
nazionalità.
Attualmente, al Trattato Antartico sono iscritti 45 Stati, distinti in due categorie di Stati 
Membri: Parti Consultive e Parti Contraenti.
Le Parti Consultive consistono nei 12 Paesi originari firmatari del Trattato, a cui si sono 
aggiunti  i  Paesi  che hanno dimostrato il  loro interesse per  l'Antartide conducendovi 
attività sostanziale di ricerca scientifica. A partire dal 1990 sono stati ammessi in questa 
categoria anche Paesi che non hanno stabilito basi in Antartide. 
Le  Parti  Consultive,  invece,  hanno  il  diritto  di  decidere  (secondo  il  principio  del 
consenso) su tutte le questioni oggetto del Trattato e il diritto di condurre ispezioni su 
navi,  basi,  personale  e  materiali  altrui,  al  fine  di  controllare  e  verificare  la  corretta 
applicazione del Trattato stesso. 
Le  parti  Contraenti  consistono  nei  Paesi  che  aderiscono  al  Trattato,  ma  non hanno 
acquisito tutti i diritti necessari. Attualmente vi sono 27 Stati come Parti Consultive (tra 
cui  Argentina,  Australia,  Belgio,  Brasile,  Bulgaria,  Cile,  Cina,  Equador,  Finlandia, 
Francia, Germania, Giappone, India, Italia, Korea del Nord, Norvegia, Nuova Zelanda, 
Olanda,  Perù,  Polonia,  Regno  Unito,  Russia,  Spagna,  Sud  Africa,  Svezia,  U.S.A e 
Uruguay), che hanno diritto di voto, mentre altri 18 Stati che aderiscono al Trattato, ma 
non  hanno  tale  diritto,  costituiscono  le  Parti  Contraenti  (tra  cui  Austria,  Canada, 
Colombia,  Corea  del  Sud,  Cuba,  Danimarca,   Estonia,  Guatemala,  Grecia,  Nuova 
Guinea,  Repubblica  Ceca,  Romania,  Slovacchia,  Svizzera,   Ucraina,  Ungheria, 
Venezuela). L'Italia è uno dei paesi che ha ottenuto lo status dei primi firmatari, in virtù 
delle attività di ricerca svolte in Antartide. 
L'insieme delle disposizioni normative, iniziative e attività di coordinamento, fatte per 
regolare i rapporti tra gli Stati che operano in area antartica, è rappresentato dal Sistema 
del Trattato Antartico (ATS) (Joyner 1988).
Il  sistema  giuridico  derivante  dal  Trattato  Antartico  è  stato  integrato  da  successivi 
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accordi,  sempre  maggiormente  rivolti  alla  protezione  dell’ambiente  e  delle  risorse 
naturali  antartiche,  quali:  la  Convenzione  sulla  protezione  delle  foche  (1972);  la 
Convenzione sulla conservazione delle risorse marine viventi (1980); la Convenzione 
sullo sfruttamento delle risorse minerarie (1988), mai entrata in vigore; il Protocollo di 
Madrid sulla protezione dell’ambiente antartico (1991), in vigore dal 1998, che qualifica 
l’intero continente quale area protetta (Rohani Mohd Shan, 2012).
Trasporto di contaminanti organici a livello planetario 
La regione antartica è il luogo ideale per gli studi ambientali, grazie alla quasi totale 
assenza  di  fonti  di  inquinamento  locale.  Infatti,  esistono  dei  complessi  meccanismi 
responsabili  del  trasporto  di  inquinanti  a  lunga  distanza  dall'emisfero  settentrionale 
terrestre fino alle zone più remote, compreso l'Antartide. 
Tra  le  sostanze  chimiche  coinvolte  nei  processi  di  trasporto  e  diffusione  globale 
nell'ambiente,  particolare  attenzione  è  volta  agli  inquinanti  organici  persistenti, 
denominati POPs (Persistent Organic Pollutants, POPs) (Weber et al., 2003). Una della 
caratteristiche più importanti che accomuna i composti chimici classificati come POPs, 
oltre  ovviamente  alla  loro  tossicità  verso  gli  esseri  viventi,  è  la  loro  presenza 
nell'ambiente dovuta all'attività antropica, prevalentemente concentrata nell'emisfero più 
densamente popolato.
Ad esempio sono considerati POPs i policlorobifenili (PCB), i pesticidi clorurati (POC), 
ed altri composi quali gli idrocarburi policiclici aromatici (IPA) e diossine (PCDD).
In generale, i POPs sono sostanze chimiche altamente tossiche, capaci di resistere ai 
processi di biodegradazione e di essere accumulati sia negli ecosistemi terrestri che in 
quelli  acquatici  (Grammatica  & Papa,  2007).  L'elevata  persistenza  nell'ambiente,  la 
scarsa  solubilità  in  acqua,  la  liposolubilità  e  la  bassa  volatilità  sono  caratteristiche 
comuni a queste sostanze. 
Le  proprietà  chimico-fisiche  dei  POPs,  quali  la  volatilità,  la  tensione  di  vapore,  in 
combinazione  con  i  fattori  climatici,  influenzano  largamente  il  trasporto  di  questi 
composti sotto forma di gas o aerosol.
Il  processo  di  distribuzione  dei  contaminanti  nell'atmosfera  è  fortemente  legato  alla 
temperatura.  In  particolare,  temperature  elevate  delle  zone  tropicali  e  subtropicali 
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favoriscono  i  processi  di  evaporazione  di  queste  sostanze  verso  l'atmosfera, 
immettendole in un flusso di trasporto globale, mentre temperature più fredde delle alte 
latitudini favoriscono i processi di deposizione (Wania & Mackay, 1996). 
I  POPs che possiedono elevate  proprietà  volatili  persistono nell'atmosfera per  molte 
settimane, o addirittura mesi, e sono trasportati sotto l'azione dei venti per migliaia di 
chilometri di distanza dalla loro fonti di emissione, mentre le sostanze con volatilità 
minore  vengono  successivamente  adsorbite  sulla  superficie  delle  particelle  sospese 
nell'aria, che le riportano a terra (figura 3).
I fenomeni di volatilizzazione permettono ai POPs di separarsi e migrare mediante un 
meccanismo di  distillazione,  con effetto  diverso in  funzione  della  volatilità  dei  vari 
composti: trasportati dalle masse d'aria dalle zone tropicali verso le regioni sempre più 
fredde, fino a raggiungono le latitudini polari, dove condensano e si depositano (Wania 
& Mackay, 1996).
                                    Figura 3. Trasporto a livello planetario dei POPs
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L'Antartide, caratterizzato da un freddo estremo, è un luogo di deposizione dei POPs 
dove  vengono  intrappolati,  ad  esempio,  nei  cristalli  di  ghiaccio  delle  precipitazioni 
nevose. 
Attraverso il processo di fusione dei ghiacciai, questi contaminanti vengono rilasciati 
nelle acque marine antartiche, dove entrano nelle catene alimentari.
Numerosi  studi sugli  organismi marini hanno evidenziato come le  concentrazioni  di 
PCB,  presenti  nei  tessuti  di  alcuni  pesci,  risultino  superiori  a  quelle  concentrazioni 
misurate nell'acqua marina anche di 6-7 ordini di grandezza.
Ad esempio, alcuni studi condotti da Focardi e collaboratori nel 2002, mostrano come i 
POPs  tendano  ad  accumularsi  a  concentrazioni  relativamente  basse  inizialmente  in 
specie  che  occupano  i  primi  anelli  della  catena  alimentare,  come  lo  zooplancton  e 
piccoli  crostacei,  tra  cui  copepodi  e  Krill  (Euphausia  superba),  che  sono  la  fonte 
primaria di cibo per diverse specie di uccelli, cetacei e altri mammiferi acquatici. Come 
risultato del processo di bioaccumulazione, i POPs  sono responsabili dei processi di 
biomagnificazione, in quanto queste sostanze tossiche sono presenti a concentrazioni 
più elevate nei predatori ai più alti livelli della catena alimentare. 
 Inoltre, poiché le specie marine, che vivono nelle regioni polari hanno un contenuto di 
lipidi  maggiore  rispetto  alle  specie  temperate  o  tropicali,  sono  più  suscettibili  ad 
accumulare alte concentrazioni di inquinanti organici persistenti.
Classificazione dei POPs considerati nel presente lavoro
La Convenzione di Stoccolma è un trattato a livello globale stabilito in occasione di un 
convegno tenutosi a Stoccolma del 22 al 23 maggio 2001, con l'obiettivo di proteggere 
la  salute  umana  e  l'ambiente  dai  composti  organici  persistenti  (POPs).  Tale  trattato 
riguarda  12  inquinanti  principali:  l'aldrin,  il  clordano,  il  diclorodifeniltricloroetano 
(DDT), il dieldrin, l'endrin, l'eptacloro, il mirex, il toxafene, l'esaclorobenzene (HCB), i 
policlorobifenili (PCB), le diossine (PCDD) e i furani (PCDF).
La Convenzione di Stoccolma mostra le quattro caratteristiche principali comuni alle 
classi  di  composti  organici  per  essere  considerati  POPs,  ovvero  la  persistenza 
nell'ambiente, il trasporto su scala globale, il bioaccumulo nei tessuti degli organismi 
viventi e l'elevata tossicità per l'uomo e per l'ambiente (Kavlock et al, 2002).
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Nel  presente  lavoro  di  tesi  l'attenzione  è  stata  rivolta  a  quattro  classi  dei  POP: 
policlorobifenili  (PCB),  pesticidi  organoclorurati  (POC),  idrocarburi  policiclici 
aromatici (IPA) e policloronaftaleni (PCN).
Di seguito saranno descritte le principali proprietà di queste classi di composti.
Policlorobifenili (PCB)
I policlorobifenili sono una classe di idrocarburi clorurati prodotti in grandi quantità dal 
1930 per vari usi commerciali, principalmente come fluidi dielettrici in condensatori e 
trasformatori, ma anche come ritardanti di fiamma, solventi dell'inchiostro, additivi per 
vernici e  plastificanti.
I PCB sono costituiti da un nucleo bifenilico i cui atomi di idrogeno sono sostituiti da 1 
fino a 10 atomi di cloro (figura 4). In base al differente numero di questi atomi, e grazie 
alla loro  diversa disposizione nell'anello bifenilico, si possono formare 209 congeneri, 
classificabili secondo il grado di clorurazione.
Figura 4. Esempio di struttura molecolare di  PCB
La maggior parte dei PCB si presenta in forma di solidi cristallini incolori; le miscele 
commerciali  sono liquidi  viscosi,  la  cui  viscosità  è  generalmente  proporzionale  alla 
percentuale di cloro.
In generale la loro lipoaffinità e il loro punto di evaporazione aumentano con il maggior 
grado di clorurazione, mentre diminuiscono la tensione di vapore, la biodegradabilità e 
la  solubilità  nell'acqua.  Inoltre  i  PCB  possiedono  un'elevata  solubilità  in  matrici 
organiche, una costante dielettrica elevatissima e un'elevata stabilità chimica, sempre 
dipendente  dal grado di clorurazione.
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Policloronaftaleni (PCN)
I policloronaftaleni sono una classe di composti di idrocarburi aromatici alogenati, la 
cui  produzione  risale  agli  anni  '30.  In  particolare,  questi  composti  furono  utilizzati 
nell'ambito dei circuiti elettrici, come repellenti per l’acqua, fungicidi ed insetticidi.
La loro struttura molecolare deriva dalla reazione di clorurazione del naftalene.
Analogamente alla classe dei PCB, che si distinguono in base alle specifiche proprietà 
di  ciascun  congenere,  i  PCN  sono  costituiti  da 75  congeneri  in  relazione  alla 
collocazione di uno o più atomi di cloro nella struttura aromatica (figura 5).
                              
                                   Figura 5. Esempio di struttura chimica di PCN
Oggi l’utilizzo e la produzione di PCN risulta ridotta, poiché sono noti gli effetti tossici 
di questi composti.
Le principali fonti di immissione dei PCN nell'ambiente risultano essere i processi di 
incenerimento di rifiuti industriali e urbani.
La persistenza nell'atmosfera dei PCN è variabile da 1 a circa 2 anni, in relazione al  
grado di clorurazione di ogni congenere (Puzyn et al., 2008).
Pesticidi organoclorurati (POC)
I  Pesticidi  sono  sostanze  chimiche  utilizzate  dall'uomo  prevalentemente  nel  settore 
agricolo per bloccare e combattere l'azione di insetti dannosi o altri organismi infettanti 
per  le  piante.  Queste  sostanze  sono  in  grado  di  provocare  la  morte  dell'organismo 
bersaglio o di esercitare su di esso un'azione tossica nei processi metabolici vitali, per 
esempio interferendo con i processi riproduttivi (Ware G.W. & Whitacare D.M. 2004 ).
In  funzione  dell'organismo  bersaglio  i  pesticidi  possono  essere  divisi  in  tre  classi: 
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erbicidi, fungicidi ed insetticidi.
Tra  i  pesticidi  organoclorurati,  il  para-diclorodifenitricloroetano  (DDT)  (figura  6), 
venne utilizzato in grande quantità a partire dal 1945 nella lotta contro le zanzare, che 
veicolano la malaria e la febbre gialla, verso i pidocchi, che trasmettono il tifo, e verso 
le pulci, vettori della peste.
  
 
                                              Figura 6. Struttura chimica DDT
            
L'organizzazione mondiale della sanità (OMS) ha stimato che l'uso del DDT ha salvato 
la vita a milioni di  persone contribuendo all'abbattimento della malaria,  anche se in 
molti paesi del sud del mondo il DDT è ancora utilizzato per combattere 
Alla fine della seconda guerra mondiale, per combattere insetti o parassiti dannosi per le 
piante, furono introdotti nel mercato importanti pesticidi come l'esaclorobenzene (HCB) 
utilizzato  come  fungicida,  l'esaclorocicloesano,  detto  anche  lindano  (HCH-g),  il 
clordano, l'aldrin e il dieldrin.
Sfortunatamente con il passare degli anni l'utilizzo e la commercializzazione di questi 
composti organoclorurati, in diversi settori, ha portato ad un rapido innalzamento della 
loro concentrazione ambientale con effetti dannosi. Ad esempio, il  DDT nel 1962 fu 
definito “elisir della morte” dalla scrittrice Rachel Carson, poiché gli effettivi  negativi 
di  questo  pesticida  portarono ad  una forte  diminuzione  della  popolazione  di  alcune 
specie  aviarie,  che  assumevano  concentrazioni  elevate  di  DDT  mediante  la  loro 
alimentazione.
Le principali  proprietà  di  queste  sostanze sono:  la  scarsa biodegradabilità,  la  scarsa 
solubilità in acqua, la semi-volatilità, il trasporto a lunghe distanze rispetto alle fonti di 
emissione,  ed  infine  la  tossicità  elevata  per  gli  insetti,  anche  a  quelli  utili  alla 
riproduzione vegetale. 
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Idrocarburi policiclici aromatici (IPA)
Gli idrocarburi policiclici aromatici, IPA, sono una serie di idrocarburi, che presentano 
una  serie  di  anelli  uniti  tra  loro  tramite  la  condivisione  di  due  atomi  di  carbonio 
adiacenti tra due anelli condensati (figura 7)
Questi  composti  sono considerati  inquinanti  ambientali,  derivanti,  oltre  che da  fonti 
naturali, anche dall'attività antropica nel corso dei processi di combustione incompleta 
di composti organici e dalle discariche degli impianti industriali (Baird, 2006).
                                         Figura 7. Esempi di alcuni IPA
  
Gli IPA sono caratterizzati da una bassa tensione di vapore, inversamente proporzionale 
al numero di anelli contenuti in ciascuna sostanza. Gli IPA contenenti fino a quattro 
anelli, quando sono immessi nell'atmosfera vengono degradati attraverso una serie di 
reazioni radicaliche che iniziano con l'aggiunta del radicale OH a un doppio legame. 
Gli IPA con più di quattro anelli benzenici non rimangono a lungo nella fase gassosa 
ma, una volta raggiunta l'atmosfera, a causa della loro bassa tensione di vapore vengono 
adsorbiti sulle particelle di fuliggine, cenere o principalmente su particelle di dimensioni 
inferiori al PM2,5, contaminando anche la frazione del particolato atmosferico. 
Di conseguenza tali sostanze possono penetrare i polmoni mediante la respirazione.
Gli IPA costituiti da quattro anelli benzenici possono trovarsi sia nella fase gassosa che 
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adsorbiti  sulle  particelle  respirabili;  ciò  è  dovuto  alla  variabilità  stagionale  e  alla 
temperatura che influenza la tensione di vapore di questi composti (Baird, 2006).
Le sorgenti antropiche degli IPA sono rappresentate dal traffico auto-veicolare, catrame 
del  fumo  di  sigarette,  cotture  alla  griglia  delle  carni  e  il  fumo  derivato  dalla 
combustione del legno.
Questi idrocarburi presentano caratteristiche simili ai PCB e ai pesticidi organoclorurati, 
in quanto sono inquinanti ubiquitari, possiedono un'elevata stabilità chimica, un'elevata 
affinità, sia per i lipidi che per il materiale organico, una lenta biodegradazione e una 
bassa solubilità in acqua. 
Inoltre, a causa degli effetti potenzialmente tossici e mutageni sia per gli ecosistemi che 
per la salute umana, la presenza degli IPA è motivo di grande preoccupazione. Infatti, 
alcuni  composti  appartenenti  a  questa  categoria,  sono  classificati  come  possibili 
cancerogeni per l'uomo (WHO, 1996): tra questi il benzo(a)pirene, derivato del pirene, 
costituito da cinque anelli benzenici, e il benz(a)antracene, un idrocarburo costituito da 
quattro anelli benzenici condensati (Baird, 2006).
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MODELLI DI DIFFUSIONE DEI POPs NELLE 
DIVERSE MATRICI AMBIENTALI
Il comportamento ambientale dei POPs è molto complesso e di difficile interpretazione, 
in quanto queste sostanze si ritrovano in tutte le matrici (aria, acqua, suolo, sedimenti e 
organismi viventi) a causa delle loro caratteristiche peculiari.
La descrizione e la rappresentazione di un modello generale o meccanismo di diffusione 
di tali inquinanti nelle diverse regioni del globo è molto difficile da realizzare, poiché 
ciascuna delle classi dei POPs è caratterizzata da una diversa volatilità e una diversa 
tensione di vapore. 
Il comportamento nei confronti del trasporto atmosferico sarà quindi differente per ogni 
contaminante, dando luogo a quel processo definito “frazionamento globale”. 
Per esempio, i PCB che possiedono un peso molecolare alto sono caratterizzati da una 
bassa mobilità, il DDT ha una mobilità relativamente bassa e l'HCB è caratterizzato da 
una mobilità relativamente alta (Wania & Mackay, 1996).
Modelli di ripartizione
La capacità e la tendenza di una sostanza a migrare da una fase ambientale all'altra,  può 
essere stimata  mediante  l'utilizzo e  il  calcolo  dei  coefficienti  di  ripartizione,  i  quali 
forniscono informazioni immediate  sulla distribuzione di una sostanza fra le  diverse 
matrici ambientali.
Il miglior descrittore delle caratteristiche idrofobiche di una sostanza è il coefficiente di 
ripartizione ottanolo-acqua (Kow), definito come il rapporto, ad una data temperatura, 
tra la concentrazione nella fase alcolica e nella fase acquosa, all'equilibrio, ovvero:
                                          Kow = [ Xo ]ottanolo / [ Xw ]acqua
Essendo,  di  norma,  le  concentrazioni  di  una  data  sostanza  “X”  espresse  in 
massa/volume, i valori di Kow sono adimensionali. 
I valori noti di Kow per le sostanze organiche variano entro un ambito tra 12 ordini di 
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grandezza, compreso tra 10- 4 (es. il paraquat, un erbicida) e 108 (es. il decaclorobifenile; 
PCB 209), per comodità, quindi, è espresso in termini di logaritmi decimali, ovvero log 
Kow .  
Storicamente il coefficiente di ripartizione Kow è stato anche impiegato per valutare la 
capacità  di  una  sostanza  di  penetrare  le  membrane  cellulari  e  quindi  l'idrofobicità, 
inoltre ha trovato un recente utilizzo nei modelli valutativi del destino ambientale delle 
sostanze  organiche quale parametro in  grado di  prevedere l'affinità  di  queste  per  la 
biomassa animale e vegetale.
Un altro descrittore importante è il coefficiente di ripartizione carbonio-organico/acqua 
(Koc), che indica l'affinità verso il suolo e sedimenti per sostanze organiche non polari 
(o idrofobiche). Karickoff, infatti, nel 1981 scoprì che la capacità di adsorbimento di tali 
sostanze al suolo o al sedimento era controllata dalla frazione di carbonio organico e che 
il  Koc era  correlato  al  coefficiente  di  ripartizone  ottanolo-acqua  Kow secondo  la 
seguente correlazione empirica:
                                                 Koc = 0,14 * Kow
Un  altro  coefficiente  correlato  a  Kow è  il  coefficiente  di  ripartizione  suolo-
sedimenti/acqua (Kp) per i composti non polari:
                                                  Kp = Koc*  foc
dove  il  tremine  foc  è  la  frazione  di  massa  del  carbonio-organico  nel  suolo  o  nel 
sedimento.
Il  coefficiente  di  ripartizione per  un sistema bifasico aria-acqua,  è  il  coefficiente  di 
ripartizione aria-acqua (Kaw):
                                                Kaw = [ Xa ]aria / [Xw]acqua
I  composti  che  possiedono  un  valore  di  Kaw<10
-7 saranno  intrappolati  nella  fase 
20
acquosa, mentre per valori di Kaw  > 10
-5 la sostanza dall'acqua passa all'aria (Bacci, 
1994).
Un  coefficiente  di  ripartizione  importante,  che  rappresenta  il  rapporto  tra  la 
concentrazione di una sostanza in un organismo e la concentrazione in acqua, spesso 
intesa come la sola frazione solubile (biodisponibile), è il  fattore di bioconcentrazione 
per organismi acquatici (Kfw). 
Questo coefficiente può essere previsto mediante relazioni con il log Kow: quando una 
molecola presenta un log Kow > 3 siamo in presenza di un potenziale bioaccumulo da 
parte di organismi acquatici (Franke, 1996). 
Numerosi test di laboratorio condotti da McCarty & Mackay nel 1993, indicano che il 
bioaccumulo diventa significativo quando siamo in presenza di molecole non polari, con 
un valore di log Kow compreso tra 4 e 5, e difficilmente metabolizzate da parte degli 
organismi acquatici.
Per  la  determinazione del  valore di  Kfw,  Macakay nel  1982 applicando correlazioni 
empiriche che si basavano proprio su log Kow , formulò la seguente relazione:
                                                      Kfw = 0,048 * Kow
È opportuno precisare che il Kfw è un ottimo indice per la previsione del bioaccumulo 
potenziale, ma non tiene conto di eventuali trasformazioni metaboliche che avvengono 
nell'organismo. Questo significa che una sostanza con un elevato Kow, ma facilmente 
degradabile per via metabolica (ad esempio alcuni insetticidi) potrà dare elevati valori 
del  fattore  di  bioconcentrazione  teorico  potenziale  senza  che  si  verifichi  un  reale 
bioaccumulo. Esiste, tuttavia, una generica e indicativa stima di Kfw, basata unicamente 
sui valori di Kow (Mackay, 1982) :
• Sostanze bioaccumulabili: Log Kow > 3,5
• Sostanze moderatamente bioaccumulabili: 3,5 > Log  Kow > 3
• Sostanze non accumulabili: Log  Kow< 3,5
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Il  processo  di  migrazione  di  un  inquinante  è  paragonabile  ad  un  meccanismo  di 
separazione  che  avviene  in  una  colonna  di  un  gascromatografo.  Infatti,  l'ambiente 
globale  può  essere  considerato  come  una  sorta  di  cromatografia  complessa  per  gli 
inquinanti persistenti, dove la  superficie terrestre, in particolare suolo e vegetazione, 
costituisce la fase fissa o stazionaria con una forte tendenza a trattenere gli inquinanti 
ambientali,  l'atmosfera  può  essere  considerata  come  una  fase  mobile  contenente  la 
miscela di composti organici da separare, mentre gli oceani possono essere considerati 
sia come fase fissa che come fase mobile. 
In  questo  processo,  la  temperatura  svolge  un  ruolo  importante,  influenzando  il 
partizionamento/adsorbimento  e  l'equilibrio  fra  la  fase  mobile  e  la  fase  gassosa. 
Secondo  uno  studio  condotto  da  Wania  &  Mackay  nel  1996,  i  composti  con  una 
pressione di vapore compresa tra 1 e 0,001 Pa, come l'HCB, condensano a temperature 
di circa -30°C, per cui tendono più facilmente a depositarsi alle latitudini polari. 
I composti che, invece, presentano un valore di pressione di vapore compreso tra 0,01 e 
0,001 Pa, come il DDT, condensano a temperature sopra 0°C e tendono, dunque, ad 
accumularsi alle medie latitudini. 
Una volta introdotti nell'ambiente, i POPs si disperdono dal loro punto di emissione nei 
diversi comparti ambientali (aria, acqua, sedimenti, matrici biologiche) per i quali essi 
mostrano una maggiore affinità.
I modelli valutativi e il bilancio di massa
Uno dei temi di ricerca più stimolanti negli ultimi anni è stato il tentare di predire il  
comportamento  ambientale  dei  contaminanti  nell'ambiente  reale  tramite  modelli 
valutativi.  
Le proprietà come la dimensione e la conformazione della molecola, il punto di fusione, 
la solubilità in acqua, la tensione di vapore e la loro combinazione in coefficienti di 
ripartizione, come il Kow e il Kaw, possono essere validamente impiegate, insieme con 
le informazioni relative alla reattività chimica e biologica delle diverse sostanze, per 
studiare il comportamento degli inquinanti nei sistemi ambientali.
Nella realizzazione di un modello di diffusione si assume che le variazioni dei parametri 
ambientali siano capaci di modificare la quantità di contaminante presente in un dato 
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comparto ambientale (acqua, suolo, aria, organismi), ma non l'affinità verso il comparto 
stesso. 
Una serie di composti può essere ordinata per potenziale di contaminazione di uno o più 
comparti ambientali, sulla base dei dati ottenuti tramite modelli di ripartizione.
È questa la strategia dei modelli valutativi (Baughman & Lassister, 1978), che consiste 
nel simulare la ripartizione di equilibrio di una o più sostanze in sistemi estremamente 
semplificati. 
Nello  stabilire  il  destino  e  le  variazioni  quantitative  di  un  contaminante  in  un 
determinato comparto ambientale, in un certo intervallo di tempo, in un determinato 
sistema,  i  modelli  valutativi-previsionali  si  basano sul calcolo del  bilancio di  massa 
(input/output), ovvero ingresso e uscita della molecola nell'ambiente simulato nell'arco 
dell'anno. 
Generalmente il bilancio di massa è descritto dall'equazione: 
                                            ∆M = Qin – Qout  + Qprod – Qrim
Dove:
∆M = Variazione della quantità molecolare per un determinato intervallo di tempo;
Qin = Quantità in entrata nel sistema
Qout = Quantità in uscita dal sistema
Qprod = Quantità prodotta all' interno del sistema
Qrim = Quantità degradata o trasformata e, dunque, rimossa all' interno di un sistema.
Il modello di fugacità
Verso la fine degli anni '70 apparvero diversi tipi di modelli valutativi che utilizzavano 
un approccio concettuale simile a quello proposto da Baughman e Lassiter nel 1978, con 
lo  scopo  di  sviluppare  un  metodologia  predittiva  per  la  comprensione  del  destino 
ambientale di un contaminante (Neely, 1979; Mackay, 1979). 
Tra  i  primi  modelli  formulati,  uno  dei  più  interessanti  fu  quello  di  Mackay  e 
collaboratori nel 1979, il quale si basa sul concetto di fugacità (f ) (Lewis, 1901), che in 
sintesi si può definire come la tendenza che possiede una molecola di fuggire da una 
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fase (aria, acqua, suolo), passando ad un'altra. Tale proprietà ha le dimensioni di una 
pressione, poiché rappresenta la pressione parziale dalla molecola in ciascuna delle fasi 
di un sistema costituito da diverse matrici.
La  fugacità  è  linearmente  correlata  alla  concentrazione,  alle  basse  concentrazioni 
riscontrate  nell'ambiente,  attraverso  una  costante  di  proporzionalità,  la  capacità  di 
fugacità Z [mol/ (m3 Pa)] il cui valore può essere calcolato per ogni matrice, ovvero :
                                                        C = Z * f
La  capacità di fugacità  rappresenta la potenzialità dell'unità di volume di una matrice 
ambientale  di  trattenere  (per  esempio  tramite  bioaccumulo,  o  adsorbimento)  una 
sostanza.  Conoscendo,  dunque,  le  capacità  di  fugacità  ambientali  per  ogni  matrice, 
assumendo  una  fugacità  costante  nelle  varie  fasi  dell'equilibrio,  si  può  calcolare  la 
concentrazione raggiunta da una sostanza nei diversi comparti ambientali. 
La fugacità è la stessa in tutte le matrici ambientali quando sono all'equilibrio, ovvero:
                                                    f 1 = f 2 = f 3=...= f n
dove f è la fugacità (Pa) e 1, 2, 3, n rappresentano le matrici ambientali. 
Dunque, se la capacità di fugacità Z è una costante, anche Cn è uguale in tutte le matrici, 
secondo la seguente relazione:
                                                       f n = C n / Z n
Dove:
C = concentrazione della molecola nel comparto n (mol/m3 );
Z = la capacità di fugacità nel comparto n [ mol/ (m3 Pa) ]
Dunque se due fasi, fossero all'equilibrio, si avrà:
                                                               f 1 = f 2
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da cui: 
                                                        C1  / Z1 = C2  / Z2 
Riarrangiando i termini dell'equazione si avrà:
                                              C1  / C2  = Z1 / Z2  = K12
Il termine K12 non è altro che il coefficiente che controlla e determina la ripartizione tra 
i due comparti ambientali. In base a questa definizione deriva che l'equilibrio tra due 
comparti può essere espresso sia in termini di fugacità che in termini di coefficiente di 
ripartizione.
Il  modello  della  fugacità,  per  quanto  semplice,  è  capace  di  fornire  sufficienti 
comprensioni del destino e trasporto degli inquinanti  nell'ambiente, quindi di fornire 
importanti  indicazioni sia sulla ripartizione potenziale delle molecole nei vari comparti, 
che nel predire le concentrazioni per ogni comparto ambientale, definendo l'esposizione 
per  gli  organismi.  Inoltre  la  capacità  di  fugacità  è  uno  strumento  utile  per 
l'identificazione delle matrici nelle quali i processi di persistenza e degradazione di una 
sostanza sono più rilevanti.
Trasporto e diffusione dei POP tramite aerosol marino
Tra i vari processi di diffusione e di scambio di sostanze chimiche tra acqua, aria e 
suolo, sicuramente è importante il contributo e l'azione dell'aerosol marino, che è una 
causa della  contaminazione delle  aree costiere  antartiche,  dove la  neve presente nel 
suolo,  può  essere  considerata  come  un  ottimo  campionatore  di  aerosol  (Fuoco, 
Giannarelli, Abete, 2007).
A questo proposito, nel corso della varie campagne e indagini svolte in Antartide, sono 
state osservate varie condizioni, tra cui due fattori importanti: la distanza dalla costa ad 
altitudine costante e altitudine variabile circa alla stessa distanza dal mare. 
Per  valutare le  quantità  di  aerosol  marino  ricaduto al  suolo,  può essere  misurata  la 
concentrazione di cloruro di sodio NaCl, che può essere incorporato in nevicate o essere 
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adsorbito sulla superficie di neve tramite deposizione secca. 
L'andamento delle concentrazioni del cloruro di sodio diminuisce sia all'aumentare della 
distanza in quota che all'aumentare della distanza alla stessa altezza del mare.
Nel  corso  delle  varie  spedizioni  condotte  in  Antartide,  sono  state  misurate  le 
concentrazioni  di  cloruro  di  sodio  per  valutare  l'esposizione  all'aerosol  marino  e 
l'andamento delle concentrazioni dei composti chimici, quali PCB, IPA e altre sostanze 
chimche ad esso legate.
Contrariamente  all'andamento  delle  concentrazioni  di  cloruro  di  sodio,  l'andamento 
delle  concentrazioni  di  PCB,  IPA,  n-alcani  e  ftalati  misurato  a  diverse  quote  di 
altitudine, rimane costante, o per alcuni composti può anche aumentare, in relazione alla 
quota  di  altitudine  dove  tali  composti  si  depositavano  mediante  frazionamento 
dell'aerosol marino.
L'andamento delle concentrazioni dei composti organici in base alla distanza del mare 
alla stessa altezza, è invece molto simile all'andamento delle concentrazioni di cloruro 
di sodio NaCl.
Uno studio condotto da R. Fuoco e collaboratori nel 2007, in una vasta area della Terra 
Vittoria e del Mare di Ross (Antartide), aveva proprio come scopo la determinazione 
dell'andamento  e  la  determinazione  delle  concentrazioni  di  alcuni  inquinanti  semi-
organici  volatili,  tra  cui  IPA, PCB, n-alcani  e  ftalati,  la cui presenza era legata alla 
deposizione  dall'aerosol  marino  misurata  a  diverse  quote  di  altitudine  sul  Monte 
Melbourne.
La scelta di effettuare la raccolta dei campioni di neve su questa montagna dipendeva 
dalle sue caratteristiche morfologiche, considerate idonee a questo tipo di ricerca, in 
quanto  il  monte  Melbourne  è  un  efficiente  sistema  di  frazionamento  naturale 
dell'aerosol,  posizionato non lontano dalla  base italiana,  situato di fronte al  mare (a 
pochi chilometri dalla linea di costa) e avente un'altezza di circa 3000 metri.
Per tutti questi motivi, diversi campioni di neve sono stati raccolti a varie quote, vale a  
dire 700, 1200, 1500 , 2300 e 2700 metri sul livello del mare (figura 8).
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       Figura 8. Campionamento effettuato a diverse quote d'altitudine sul Monte Melbourne
Le concentrazioni  di  PCB,  IPA ,  n-alcani  e  ftalato  sono stati  determinate  in  tutti  i  
campioni  di  neve,  insieme  con  il  contenuto  di  materia  organica  fluorescente 
tensioattiava (SFOM).
L'effetto del processo di accumulazione di questi composti sulla neve è correlato alla 
concentrazione di aerosol. Infatti, una particella di aerosol marino è costituito da un film 
esterno di sostanze tensioattive, il cui spessore è considerato uguale a circa 1000  mm 
indipendentemente dal diametro della particella. 
All'interno della particella di aerosol vi è una quantità di acqua di mare che dipende dal 
diametro della particella, dove minore è il diametro particellare, minore è il contenuto di 
acqua di mare e maggiore è la concentrazione di inquinanti in tutta la particella, poiché 
il contributo dello strato esterno, altamente concentrato, diventa sempre più importante.
Il  trasporto  via  aerosol  marino,  valutato  attraverso  il  campionamento  a  varie  quote 
dall'altitudine rispetto  al  mare,  è  un dato significativo per l'inquinamento della zona 
antartica,  in  quanto  è  responsabile  del  trasporto  di  una  grande  varietà  di  specie 
chimiche, tra cui inquinanti organici e sostanze tensioattive.
Si suppone, infatti, che l'origine delle varie specie chimiche presenti nell'aerosol marino, 
e la formazione di quest'ultimo, possa essere associata al microstrato superficiale del 
mare  (o  micro-layer),  il  più  ampio  sistema d'interfaccia  ambientale  mare-atmosfera, 
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avente uno spessore inferiore a 1000 mm, dove si verificano molti processi importanti, 
tra  cui  l'accumulo  di  inquinanti  e  altre  sostanze  chimiche,  e  in  cui  sono  presenti 
particelle atmosferiche e microrganismi (Fuoco, Giannarelli, 2005).
Il microstrato superficiale del mare è generalmente considerato più arricchito dell'acqua 
sub-superficiale,  con  un'ampia  varietà  di  sostanze  chimiche  che,  a  causa  della  loro 
natura tensioattiva, e proprietà idrorepellenti, possono formare delle associazioni con le 
particelle flottanti.
Il trasferimento di tali sostanze chimiche da e attraverso il microstrato della superficie 
del mare all'atmosfera può avvenire mediante diversi processi: la volatilizzazione dei 
composti  con  un'elevata  tensione  di  vapore,  lo  scoppio  delle  bolle  marine,  che 
favoriscono il trasferimento di sostanze volatili dall'acqua all'atmosfera, e il vento che 
genera il trasporto dall'aerosol marino nell'atmosfera. 
Secondo un modello concettuale proposto da Hardy nel 1982, il microstrato superficiale 
del mare comprende una pellicola superficiale,  generalmente avente uno spessore di 
1000 mm, in cui sono presenti sostanze tensioattive (principalmente lipidi, acidi grassi e 
complessi  polisaccaride-proteina).  In  tale  pellicola  superficiale,  è  presente  acqua  di 
mare caratterizzata da una moltitudine di specie biologiche, che vanno dai batteri  alle 
uova e alle larve di molti pesci (Fuoco, Giannarelli, 2005).
Uno degli aspetti più critici nella caratterizzazione del microstrato superficiale del mare 
è legata alla difficoltà del campionamento.
Sempre riportando come esempio lo studio condotto da Fuoco e collaboratori nel 2007 
in Antartide, il sistema di campionamento era basato sul metodo del tamburo rotante, 
caratterizzato  da  due  linee  di  pompaggio  indipendenti:  una  che  raccoglieva  il 
microstrato  superficiale  marino  dallo  stesso  tamburo  rotante,  per  capillarità  ad  una 
portata di circa 5 litri all'ora (in condizioni di mare perfettamente calmo), e la seconda 
che raccoglieva l'acqua di mare sub-superficiale (circa 20 cm sotto la superficie), ad una 
portata di circa 40 litri all'ora.
Successivamente, è stato calcolato il fattore di arricchimento (enrichment factor ER)  di 
un inquinante (X) in neve con riferimento alla concentrazione di inquinanti e di sodio in 
acqua di mare sub-superficiale (SML), o  nel mirco-strato superfciale marino (SSW), 
secondo la seguente equazione: 
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I dati sul fattore di arricchimento ER (SFOM), calcolato su campioni di neve raccolti sul 
Monte  Melbourne  mostrava  un  andamento  esponenziale  crescente  in  funzione 
dell'altitudine: la concentrazione di ioni sodio diminuiva in campioni prelevati in quota, 
mentre il peso del materiale fluorescente aumentava. Tale tendenza presuppone che le 
particelle  fini  e  ultrafini  di  aerosol  marino  siano  più  ricche  di  materia  organica  e 
raggiungano altitudini più elevate rispetto a quelli più grandi. Inoltre, i valori più elevati 
di  ER ad aumentare dell'altitudine sono stati trovati anche per i PCB, IPA, n-alcani e 
ftalati ( Fuoco, Giannarelli, Abete, 2007).
I valori del fattore di arricchimento variano a seconda della classe di inquinante, in base 
alla propria volatilità, all'attività superficiale e all'interazione con le particelle. 
Sebbene  i  PCB,  IPA e  n-alcani  non  siano  tensioattivi,  si  ipotizza  che  la  tendenza 
osservata  per  questi  composti  di  mantenere  costante  la  loro  concentrazione 
all'aumentare dell'altitudine, potrebbe essere giustificata considerando che alcune classi 
di  inquinanti,  come gli  idrocarburi,  possono essere trasportati  con l'aerosol marino a 
causa della loro affinità verso le bolle d'aria e della loro capacità di interagire con la  
superficie attiva dell'acqua di  mare.
L'analisi di alcuni campioni di aerosol raccolti a Baia Terra Nova ha confermato che il 
meccanismo di trasporto a lunga distanza è il processo predominante e che il contributo 
delle fonti di inquinamento locale è trascurabile ( Fuoco,  Giannarelli, Abete, 2007).
In base ai risultati del precedente studio considerato, è importante dunque sottolineare 
che, sebbene l'efficienza dei modelli di diffusione e trasporto atmosferico dei POPs e la 
loro  deposizione  in  aree  remote  come  l'Antartide  debbano  essere  valutati  molto 
attentamente sulla base di volatilità e affinità delle diverse classi di composti organici 
con le vari matrici ambientali, l'aerosol marino rappresenta un significativo apporto di 
inquinanti organici nella regione antartica, poiché i processi di deposizione collegano e 
coinvolgono matrici ambientali importanti, come l'aria, l'acqua e il suolo.
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Per  ottenere  dati  a  supporto  di  questo  meccanismo  ipotizzato  durante  la  XXVI 
spedizione in Antartide sono stati installati, in prossimità della costa, dei campionatori 
ad alto volume.
Nel presente lavoro di tesi sono stati analizzati diversi composti chimici, la cui presenza 
è legata proprio al ruolo e all'azione svolta dell'aerosol nei pressi della zona costiera 
antartica.
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METODI DI ANALISI PER LA DETERMINAZIONE 
DI POPs IN MATRICI AMBIENTALI 
Negli ultimi anni sono stati condotti numerosi studi scientifici che hanno consentito di 
tracciare un quadro analitico più approfondito e dettagliato per determinare la presenza 
di  questi composti organici in ogni matrice ambientale. 
Indipendentemente  dalla  natura  del  campione,  la  procedura  analitica,  generalmente, 
comprende le seguenti operazioni:
- Raccolta, trasporto e conservazione del campione;
- Estrazione e purificazione del campione;
- Identificazione e quantificazione del campione tramite analisi strumentale
Raccolta, conservazione ed estrazione del campione
Atmosfera
La determinazione dei POPs in atmosfera è generalmente effettuata campionando ampi 
volumi  di  aria  (400-500  m3)  con  una  velocità  di  campionamento  tra  10-800  l/min 
(Bidleman, 1990).
A seconda delle caratteristiche chimico-fisiche degli analiti, può essere determinato il 
contenuto  associato  al  particolato  o  alla  fase  gassosa.  Questo  può  essere  eseguita 
facendo passare l'aria attraverso un sistema di filtraggio che richiede l'impiego di un 
filtro  in  fibra  di  vetro,  per  catturare  il  particolato  atmosferico,  seguito  da  materiale 
adsorbente supportato per la frazione volatile. Per tale procedura, i materiali adsorbenti 
più comunemente utilizzati sono: poliuretano espanso, gel di silice e Florosil (silicato di 
magnesio sintetico). 
Dopo il campionamento, il filtro e i materiali assorbenti sono generalmente conservati a 
temperatura inferiore a 0°C, di solito -20°C,  in contenitori di acciaio inossidabile o di 
vetro.
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L'estrazione  dei  campioni  contenenti  i  POPs è  generalmente  effettuata  con n-esano, 
diclorometano e acetone in Soxhlet o in bagno ultrasuoni. 
Gli estratti vengono lasciati a seccare su solfato di sodio anidro Na2SO4, preconcentrati 
generalmente sotto flusso di azoto e sottoposti a purificazione effettuata mediante una 
colonna  cromatografica  di  silice/allumina  o  Florosil,  adeguatamente  attivata  (o 
disattivata) e controllata con l'utilizzo di una soluzione standard, al fine di determinare il 
miglior solvente, o miscela di solventi, e il volume ottimale da utilizzare per permettere 
un'eluizione selettiva dei composti da analizzare, lasciando le interferenze nella colonna 
(Erickson, 1986).
Acqua
I campioni di acqua di superficie sono generalmente raccolti in contenitori in Teflon o in 
acciaio,  mediante  l'impiego  di  sistemi  di  pompaggio  in  acciaio  inox  senza  olio  o 
lubrificante. 
Il volume del campione può variare da 20 a 1000 l (Fuoco &  Colombini, 1994).
Quando è necessario analizzare un elevato volume di campioni è utile preconcentrare gli 
analiti su una fase adsorbente direttamente durante le operazioni di campionamento.
A questo  proposito,  l'acqua  viene  fatta  passare  attraverso  un  sistema  di  filtraggio 
contenente  una  quantità  opportuna  di  XAD-2,  un  polimero  adsorbente  idrofobico 
costituito da maglie reticolari caratterizzate da  micropori di resina, capace di adsorbire 
composti organici solubili in matrici acquose (Tanabe, 1983).
Se richiesto, il campione d'acqua viene filtrato su un filtro a membrana da 0,45 mm, 
corrispondente alle dimensione dei pori e subito dopo il campionamento, conservato a 
-20°C in recipienti di acciaio inox.
I POPs sono composti organici non polari, dunque altamente solubili in solventi non-
polari. Per questo è necessario l'impiego di soventi immiscibili non polari per rendere 
più facile l'estrazione dei campioni di acqua.
I  solventi  ampiamente  utilizzati  per  le  tecniche  di  estrazione  liquido-liquido  sono 
diclorometano e n-esano, o una miscela di entrambi (Erickson, 1984 & Fuoco, 1994). 
Analogamente ai campioni prelevati in atmosfera, generalmente, anche gli estratti dei 
campioni di acqua sono sottoposti a purificazione effettuata mediante l'utilizzo di una 
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colonna di silice o su Florosil.
Neve superficiale e ghiaccio
Per  il  prelievo  di  campioni  di  neve  superficiale  vengono  utilizzate  delle  sessole  in 
alluminio o in acciaio inox preventivamente decontaminate con solvente. Il materiale 
campionato viene conservato in contenitori di acciaio inox alla temperatura di -20°C in 
modo da evitare lo scioglimento fino alle operazioni di estrazione. 
Per la raccolta di grandi quantità di neve (> 20 l), possono essere raccolti in ciascun sito 
di campionamento, sacchi di Teflon con spessore di 2 mm posti all'interno di scatole di 
cartone o contenitori di acciaio inox. Durante le operazioni in campo l'operatore deve 
indossare  appositi  indumenti  per  evitare  la  possibile  contaminazione  del  materiale 
raccolto.
Per il prelievo di campioni di ghiaccio vengono utilizzate apposite trivelle (carotatori), 
azionate a mano, che possono raggiungere la profondità di 20 m, producendo una carota 
del diametro di circa 8 cm. Per estrazioni di ghiaccio, a profondità superiori, i carotatori 
sono dotati di motore.
Le carote ottenute, frazionate in segmenti di 10-80 cm di lunghezza, sono avvolte in un 
foglio di alluminio e conservate alla temperatura di -20°C. (Murphy, 1983).
I  campioni  generalmente sono scongelati  in un laboratorio pulito  e una volta sciolti 
vengono estratti  con le  stesse modalità  applicate  e adottate  per i  campioni  di  acqua 
(Gregor, 1989).
Sedimenti
I campioni di sedimenti, prelevati mediante sistema box-corer generalmente, vengono 
raccolti e conservati a -20°C in recipienti di acciaio inox (Fuoco & Ceccarini, 2001). 
L'estrazione  dei  campioni  può  essere  effettuata  o  tramite  agitazione  magnetica  a 
temperatura ambiente o in modo più efficace utilizzando vari apparati, come un sistema 
Soxhlet, bagno ultrasuoni o un forno microonde, a temperatura ambiente o più elevata. 
In  ogni  caso,  il  composto  tipicamente  utilizzato  nella  miscela  solvente,  è  l'acetone 
(Fuoco & Colombini, 1995).
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Gli estratti vengono poi purificati utilizzando una colonna cromatografica su Florosil o 
silice/allumina
Matrice biologica
In  generale,  l'analisi  viene  eseguita  su  tessuti  e  organi  selezionati,  dove  i  POPs  si 
accumulano  a  causa  della  loro  natura  lipofila,  o  sugli  interi  campioni  (Fuoco  & . 
Ceccarini, 2001).
Subito  dopo  il  campionamento,  tessuti,  organi  o  interi  campioni  devono  essere 
congelati, omogeneizzati, liofilizzati e infine conservati sotto di -20°C in contenitori di 
acciaio inox o di vetro.
I  POP  possono  essere  estratti  da  matrici  biologiche  utilizzando  acetonitrile  o 
cicloesano/acetone in un omogenizzatore in ultrasuoni e pentano/diclorometano o esano 
in un sistema Soxhlet. 
Il  problema  maggiore  dell'analisi  di  campioni  biologici  è  la  presenza  del  materiale 
lipidico che potrebbe interferire pesantemente nell'analisi strumentale se non eliminato. 
L'eliminazione del materiale  lipidico può essere effettuata per  trattamento con acido 
solforico anche se non tutti i contaminanti ambientali resistono al trattamento. 
Altre tecniche utilizzate sono la gel permeation chromatography, e la dialisi con film di 
polietilene utilizzati  per l'eliminazione dei lipidi nell'estrazione organica di campioni 
biologici.
Dopo  l'eliminazione  dei  lipidi,  l'estratto  può  essere  ulteriormente  pulito  mediante 
cromatografia su colonna di silice o Florosil.
Identificazione del campione tramite analisi strumentale
La  scelta  della  tecnica  strumentale  più  adatta  dipende  da  diversi  fattori:  come  le 
caratteristiche  chimico-fisiche  dei  composti  da  analizzare,  i  limiti  di  rilevazione 
richiesti, il livello e il tipo di interferenze, la risoluzione necessaria, l'accuratezza e la 
precisione nella determinazione quantitativa, la disponibilità di strumentazione e infine 
il  costo  e  il  tempo necessario  per  ogni  determinazione  (Fuoco & Ceccarini,  2001). 
Inoltre,  l'estrazione  e  le  procedure  di  purificazione  devono  essere  opportunamente 
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abbinate con le analisi strumentali.
La gascromatografia accoppiata alla spettrometria è ampiamente il metodo più applicato 
e adatto per questo tipo di analisi.
Gascromatografia e spettrometria di massa
La  gascromatografia  accoppiata  con  la  spettrometria  di  massa  è  la  strumentazione 
analitica più idonea e utilizzata per la determinazione e la quantificazione di sostanze 
organiche  presenti  a  bassi  livelli  di  concentrazioni  nelle  diverse  matrici  ambientali 
(figura 9).
                              Figura 9. Gascromatografia e spettrometria di massa
Questa tecnica analitica si basa sull'utilizzo di un gascromatografo che ha il compito di 
separare i composti presenti nel campione i quali saranno identificati e separati dallo 
spettrometro di massa.
Il gascromatografo
La gascromatografia  è  una tecnica  strumentale  di  separazione  di  miscele  complesse 
largamente  utilizzata  per  lo  studio  di  matrici  ambientali.  In  particolare  un  sistema 
cromatografico  munito  di  rivelatore  a  spettrometria  di  massa  permette  non  solo  la 
determinazione  selettiva  di  molecole  organiche  note,  ma  anche  l'identificazione  di 
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composti incogniti.
Un gascromatografo è costituito da: 
- Un sistema di iniezione;
- Una colonna capillare alloggiata all'interno di una camera termostatata (forno);
- Il rivelatore.
Il  sistema  di  iniezione,  costituito  da  una  camera  di  vaporizzazione,  permette  la 
separazione grossolana degli analiti dal solvente e l'introduzione di questi nel flusso del 
gas di trasporto (elio). 
La  separazione  dei  singoli  analiti,  invece,  avviene  all'interno  della  colonna 
cromatografica costituita da un tubo in silice del diametro di circa 0,2 mm e con una 
superficie interna rivestita con una pellicola dello spessore di 0,25 mm.
La gascromatografia risulta una tecnica idonea alla separazione di miscele di composti 
volatili o semi-volatili. Infatti, l'aumento controllato e programmato del forno, quindi 
della colonna gascromatografica, permette di regolare il trasporto delle sostanze, che 
compongono la miscela iniettata, all'interno della colonna stessa, dove essi si muovono 
verso il rivelatore ad una velocità che dipende dai processi di scambio tra fase mobile e 
fase  stazionaria,  quindi  dall'affinità  con  la  fase  mobile,  dalla  volatilità  e  dalla 
temperatura della fase stazionaria stessa.
Alla  fine  della  colonna  è  posizionato  un  rilevatore,  la  cui  funzione  è  quella  di 
quantificare ed identificare le sostanze in uscita; ad esso è collegato un computer che 
acquisisce  i  dati  raccolti  e  li  presenta  in  forma  di  cromatogramma  (figura  10). 
Quest'ultimo è un grafico che rappresenta le sostanze separate, riportando in ordinata un 
segnale proporzionale alle concentrazione di ciascuna sostanza e in ascissa il  tempo 
trascorso  dall'introduzione  della  sostanza  nella  colonna  e  il  momento  in  cui  viene 
identificata dal rilevatore. 
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                                        Figura 10. Componenti del gascromatografo
Rivelatore a spettrometro di massa 
Le sostanze separate nel processo cromatografico vengono successivamente identificate 
e  quantificate  dallo  spettrometro  di  massa,  uno  strumento  in  grado  di  ionizzare  le 
molecole della sostanza, provocando la loro frammentazione e la loro separazione in 
funzione  di  un  diverso  rapporto  massa/carica  (m/z).  Lo  spettrometro  di  massa  è 
costituito da una sorgente o camera di ionizzazione, dove viene prodotta una miscela di 
ioni che passa prima all'analizzatore, la cui funzione è quella di separare gli ioni, ed 
infine al rilevatore, che amplifica il debole segnale elettrico prodotto dagli ioni all'uscita 
dell'analizzatore stesso (figura 11).
                            
                     Figura 11. Fasi che costituiscono lo spettrometro di massa
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La sorgente ionica può funzionare secondo due modalità: la ionizzazione ad impatto 
elettronico (EI)  e  la ionizzazione chimica (CI).
La ionizzazione ad impatto elettronico (EI) provoca una notevole frammentazione di 
ioni  e  consiste  nell'ingresso,  in  fase  gassosa,  delle  molecole  della  sostanza  nella 
sorgente, dove interagiscono con un fascio di elettroni ad alta energia (in genere 70 eV) 
generato  da  un  filamento  incandescente,  di  solito  renio  o  tungsteno,  e  regolabile 
dall'operatore a seconda del grado di ionizzazione desiderato.
La ionizzazione chimica (CI), indicata anche come ionizzazione “soft” per la scarsa 
frammentazioni  di  ioni,  consiste  nell'introdurre  nella  sorgente  un  gas  reagente,  ad 
esempio  il  metano,  in  concentrazioni  elevate,  che  viene  ionizzato  con  la  normale 
ionizzazione ad impatto elettronico (EI).  Gli  ioni così generati,  detti “ioni reagenti”, 
interagiscono con le molecole neutre dello stesso gas reagente. 
Da questa  reazione si  forma il  gas  reagente protonato,  che reagirà  con le  molecole 
dell'analita tramite reazioni acido-base. 
Una volta  generati  gli  ioni  in  sorgente,  questi  vengono indirizzati  in un selettore di 
massa,  il  quadrupolo,  un  tipo  di  analizzatore  in  grado  di  convogliare  gli  ioni  del 
campione in esame e trasferirli, in base al loro rapporto massa/carica, al rilevatore.
Un quadrupolo è composto da quattro poli o barre di metallo disposte parallelamente. 
Le barre diametralmente opposte sono in contatto elettrico tra di loro, mentre alle barre 
adiacenti  viene  applicata  una  differenza  di  potenziale  continua  sovrapposta  ad  una 
tensione alternata ad alta frequenza (figura 12). In questo modo si formeranno dei campi 
elettrici continui ed alternati a radiofrequenza, che costringeranno gli ioni a percorrere 
una traiettoria diversa in base al loro rapporto massa/carica.
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                                     Figura 12. Struttura del quadrupolo
Regolando il campo elettrico generato dal quadrupolo è possibile selezionare il valore di 
rapporti m/z degli ioni che transitano nel quadrupolo stesso, gli ioni che possiedono un 
rapporto  massa/carica  differente  al  valore  prescelto  subiranno,  nel  loro  movimento, 
delle oscillazioni stabili  che porteranno gli stessi  ioni fuori  dal campo elettrico,  non 
raggiungendo così il rilevatore. Questo metodo consente di selezionare un determinato 
ione da analizzare oppure effettuare la scansione dei rapporti massa/carica variando il 
campo elettrico continuamente. 
Lo spettrometro di massa può acquisire il segnale mediante due modalità: il metodo di 
acquisizione a “corrente ionica totale” (TIC- Total Ion Current) e il rilevamento ionico 
selettivo (SIM- Selected Ion Monitoring).
Secondo la  modalità  di  acquisizione  TIC,  per  ogni  ciclo  di  misure,  lo  spettrometro 
restituisce l'intero spettro di massa in un intervallo di rapporti che varia generalmente da 
50 a 800 m/z. In questa modalità ciascun punto del cromatogramma è il risultato della 
corrente  ionica  totale  generata  da  tutti  gli  ioni  frammenti  e  per  ogni  picco 
cromatografico sarà possibile visualizzare l'intero spettro di massa. 
Nella  modalità  di  acquisizione  dati  SIM,  invece,  lo  spettrometro  dedica  più  tempo 
all'acquisizione  di  un  determinato  rapporto  m/z  con  il  risultato  di  un  significativo 
aumento della sensibilità di misura. 
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      OBIETTIVO DELL'ATTIVITÀ DI RICERCA
L'attività che sarà di seguito descritta si inserisce in un progetto di ricerca volto allo 
studio dei processi di trasporto e di scambio atmosfera-superficie terrestre dell’aerosol 
atmosferico antartico. In particolare, la parte sperimentale di questo lavoro di tesi, svolta 
presso il laboratorio del Dipartimento di Chimica dell'Università di Pisa, ha avuto come 
scopo  la  determinazione  e  la  quantificazione  di  composti  organici  appartenenti  alle 
classi dei POC, PCB, IPA e PCN in campioni di particolato atmosferico raccolti nei 
pressi della base Mario Zucchelli, nel corso della XXVI spedizione italiana in Antartide 
(dicembre del 2010 e gennaio del 2011) (figura 13).
     Figura 13. Punto di raccolta Campo Icaro Faraglione nei pressi della base Mario Zucchelli
Durante la campagna, la raccolta di composti organici in atmosfera è stata effettuata 
mediante  l'utilizzo  di  un  campionatore  ad  alto  volume  impostato  su  un  flusso  di 
aspirazione di 0,4 m3/min.
Il  meccanismo si  basa sull'azione di una pompa che aspira l'aria,  la quale si muove 
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attraverso un sistema di filtrazione che comprende un filtro di fibra di vetro (figura 14), 
per il particolato totale, e una spugna di poliuretano (PUF) (figura 15), con il compito di 
assorbire le sostanze in fase gassosa. La filtrazione dell'aria, dovuta all'azione dei filtri e 
dei PUF è durata 5 giorni.
                 
      
   Figura 14. Sistema di campionamento                    Figura 15. Testa campionatore filtri e PUF 
 Al termine del campionamento sia i filtri che le spugne sono stati avvolti in fogli di 
alluminio, sigillati in una busta di polietilene e spediti in Italia. 
È stato raccolto anche un campione di neve superficiale, che è stato estratto direttamente 
nei laboratori della base Mario Zucchelli. 
Per  la  raccolta  del  campione  di  neve,  l'operatore  provvisto  di  soprascarpe, 
soprapantaloni  e  camicie  decontaminate,  si  è  avvicinato  controvento  al  punto  di 
campionamento  scelto.  Durante  lo  stesso  prelievo  del  campione  di  neve,  è  stata 
utilizzata una sessola in alluminio, precedentemente decontaminata, previa eliminazione 
di uno strato superficiale di neve corrispondente a 1 cm.
Il  campione  raccolto  è  stata  poi  conservato  in  contenitori  di  acciaio  inox  a  tenuta 
termica, mantenuto alla temperatura di -20°C e trasportato in Italia.
Il campione di neve è stato poi riportato a temperatura ambiente ed è stato estratto in 
appositi sistemi di estrazione con volumi estremamente ridotti di esano (circa 20 ml). 
Questa  operazione  di  estrazione  è  stata  possibile  grazie  al  sistema  di  raccolta  del 
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solvente (con densità inferiore all'acqua).
Nel caso di matrici particolarmente pulite quali l'acqua di scioglimento della neve, con 
un rapporto di estrazione di circa 500 è possibile recuperare più dell'80% della fase 
organica.
Per tenere conto del non completo recupero dell'esano aggiunto ad inizio estrazione si 
pesa la quantità di solvente recuperato e si considera che il solvente perso abbia la stessa 
composizione in termini di composti estratti di quelle recuperato.
Nelle  due  tabelle  seguenti  vengono  riportate  le  rispettive  sigle  utilizzate  per 
l'identificazione di ciascun campione di filtri e PUF, e le date di inizio e fine del periodo 
di campionamento.
             Tabella 1, campioni dei Filtri raccolti presso la base Mario Zucchelli  
CAMPIONI DI FILTRI PERIODO DI CAMPIONAMENTO
INIZIO FINE
CF1 25/11/10 30/11/10
CF2 29/11/10 04/12/10
CF3 04/12/10 09/12/10
CF4 09/12/10 14/12/10
CF5 14/12/10 19/12/10
CF6 19/12/10 24/12/10
CF7 24/12/10 29/12/10
CF8 29/12/10 03/01/11
CF9 03/01/11 08/01/11
CF10 08/01/11 13/01/11
CF11 13/01/11 18/01/11
CF12 18/01/11 23/01/11
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                Tabella 2. Campioni PUF raccolti presso la base Mario Zucchelli
CAMPIONI PUF PERIODO DI CAMPIONAMENTO
INIZIO FINE
CP1 24/11/10 29/11/10
CP2 29/11/10 04/12/10
CP3 04/12/10 09/12/10
CP4 09/12/10 14/12/10
CP5 14/12/10 19/12/10
CP6 19/12/10 24/12/10
CP7 24/12/10 29/12/10
CP8 29/12/10 03/01/11
CP9 03/01/11 08/01/11
CP10 08/01/11 13/01/11
CP11 13/01/11 18/01/11
CP12 18/01/11 23/01/01
In corrispondenza della sostituzione di filtri e PUF tra un campionamento e l'altro sono 
stati  preparati  e  raccolti  bianchi  di  campo,  costituiti  da  un  filtro  e  da  una  spugna 
posizionati  nella  testa  del  campionatore,  subito recuperati  e  conservati  con le  stesse 
modalità dei campioni. I bianchi di campo sono classificati secondo la tabella seguente:
              Tabella 3. Bianchi di spugne (PUF) e filtri esaminati
BIANCHI PUF BIANCHI FILTRI DATA
BP1 BF1 29/11/10
BP2 BF2 09/12/10
BP3 BF3 14/12/10
BP4 BF4 19/12/10
BP5 BF5 24/12/10
BP6 BF6 29/12/10
BP7 BF7 03/01/11
BP8 BF8 08/01/11
BP9 BF9 03/01/11
BP10 BF10 13/01/11
BP11 BF11 18/01/11
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MATERIALI E METODI
Purificazione ed estrazione
Per le operazioni di estrazione dei filtri e delle spugne sono stati utilizzati n-esano al 
95% e diclorometano, entrambi forniti con grado di purezza per l'analisi dei pesticidi, da 
Romil Super Purity Solvent.
Per la preparazione delle soluzioni standard e delle soluzioni pronte per l'iniezione è 
stato utilizzato l'isoottano: gli estratti organici sono stati anidrificati utilizzando solfato 
di sodio anidro. L'isoottano e il solfato di sodio anidro sono stati forniti rispettivamente 
da Baker Analyzed e da Carlo Erba (Milano).
Le soluzioni standard certificate dei PCB e dei pesticidi clorurati per la soluzioni di 
calibrazione sono state fornite dal National Institute of Standard e Technology (USA), 
mentre  le  concentrazioni  standard  degli  IPA  sono  state  fornite  dal  Wellington 
Laboratories (USA).
La  determinazione  e  l'identificazione,  sia  qualitativa  che  quantitativa,  dei  composti 
presenti  nei  campioni analizzati,  sono state condotte utilizzando un gascromatografo 
(Agilent Technologies, USA mod. 5890A) accoppiato con lo spettrometro di massa a 
singolo quadrupolo (Agilent Technologies Mass Selective Detector mod. 5973). 
La  separazione  cromatografica  dei  composti  analizzati  è  stata  effettuata  su  colonna 
capillare HP5MS (dimetilpolisilossano contenente il 5% di sostituenti fenilici, 30 m x 
0,25 mm x 25 mm) utilizzando elio come gas di trasporto ad un flusso di 1 ml/min. 
La programmata di temperatura utilizzata per il forno è la seguente: 60°C per 0.5min., 
incremento di 15.00°C/min. fino a 140°C, aumento di 2°C/min. fino a 240°C e nuovo 
incremento di 15.00°C/min. fino a 300°C.
Il tempo totale di ogni corsa cromatografia è di 80 minuti circa.
La tipologia di iniettore presente sul gascromatografo permette di iniettare volumi di 
soluzione campione fino a 50 ml. 
In particolare per l'iniettore è stata utilizzata la seguente programmata di temperatura: 
65°C per 0.5min, incremento di 500°C/min fino a 280°C e decremento di 50°C/min fino 
alla temperatura iniziale. Lo spettrometro di massa operava in modalità di ionizzazione 
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chimica con acquisizione SIM. 
Nella tabella seguente sono riportate le masse osservate per ciascun composto indagato.
Tabella 4. Rapporti massa/carica e tempi di ritenzione di ciascun composto analizzato:
  Analiti    m/z    m/z    m/z    m/z    m/z    m/z    m/z    m/z    m/z  m/z   m/z     Tr
1,2,3,4-Tetrachloronap. 
1,2,3,5-Tetrachloronap. 263,8 265,9 267,8 297,8 299,8 301,8 303,8 18,69
1,2,5,6-Tetrachloronap. 264,8 266,9 268,8 298,8 300,8 302,8 304,8 18,90
2,3,6,7-Tetrachloronap. 265,8 267,9 269,8 299,8 301,8 303,8 305,8 19,48
1,4,5,8-Tetrachloronap. 266,8 268,9 270,8 300,8 302,8 304,8 306,8 19,99
BenfluoralTrifluor. 305,1 335,1 336,1 20,17
BenfluoralTriflural. 305,1 335,1 336,1 20,30
HCB 281,8 283,8 285,8 287,8 20,69
1,2,3,5,7-
Pentachloronapht. 264,8 266,9 268,8 298,8 300,8 302,8 304,8 20,93
1,2,3,4,6-
Pentachloronapht. 264,8 266,9 268,8 298,8 300,8 302,8 304,8 21,53
HCH-g 69,9 71 73 252,9 254,8 256,8 22,35
1,2,3,5,8-
Pentachloronapht. 264,8 266,9 268,8 298,8 300,8 302,8 304,8 22,38
HCH 69,9 71 73 254,8 256,8 24,23
1,2,3,4,6,7-
Hexachloronapht. 297,8 299,8 301,8 303,8 331,8 333,8 335,8 337,8 24,45
1,2,3,5,7,8-
Hexachloronapht. 297,8 299,8 301,8 303,8 331,8 333,8 335,8 337,8 24,90
1,2,4,5,7,8-
Hexachloronapht. 297,8 299,8 301,8 303,8 331,8 333,8 335,8 337,8 25,04
Metolachl. 140,9 211,8 213,8 215,8 27,29
Tertbutryn 241 242 243 27,45
1,2,3,4,5,6,7-
Heptachloronap. 331,8 333,8 335,8 337,8 365,7 367,7 369,7 371,7 28,46
Malathion Iprod 234,8 236,8 238,8 327,9 329,9 331,9 29,90
313 211,8 213,8 312,9 314,9 31,31
Octachloronapht. 331,8 333,8 335,8 365,8 367,8 369,8 371,8 399,7 401,7 403,7 405,7 31,63
Malathion, ipro 236,8 327,8 329,9 331,9 32,10
HeptachlorA/B 234,8 236,8 238,8 281,9 315,8 317,9 33,05
F 202 33,37
Heptachlor.A/B 236,8 353,8 355,8 387,8 389,8 351,8 33,56
PCB 66 289,9 291,9 293,9 34,62
Clordano trans 373,8 375,8 407,8 409,8 411,8 34,50
PCB 101 323,9 325,9 327,9 36,03
PCB 101* 335,9 337,9 339,9 36,03
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Endosulf 403,8 405,8 407,8 409,8 371,8 373,8 36,26
Clord- cis 407,7 409,7 411,7 36,37
Dieldrin 236,8 343,9 345,9 347,9 379,8 381,8 38
PCB 87 323,8 325,8 327,8 38,18
pp-DDE 315,9 317,9 319,9 38,57
PCB 77 289,9 291,9 293,9 38,95
PCB 77* 302 304 306 39,14
PCB154 357,8 359,8 361,8 363,8 38,14
Endrin 236,8 309,9 379,9 381,9 347,9 377,75 39,79
Endosulf. I/II 371,8 403,8 405,8 407,8 409,8 40,73
PCB 118 323,9 325,9 327,9 329,9 41,19
PCB 188 391,8 393,8 395,8 397,8 42,49
PCB 153 357,8 359,8 361,8 363,8 43,14
PCB 153* 369,9 371,9 373,9 375,9 43,14
PCB 105 323,9 325,9 327,9 329,9 43,30
Endosulf sulf 383,8 385,8 387,8 421,8 423,8 44,40
PCB 138 357,8 359,8 361,8 363,8 45,34
PCB 138* 369,9 371,9 373,9 375,9 45,34
PCB 126 323,9 325,9 327,9 329,9 46,05
PCB 126* 335,9 337,9 339,9 341,9 46,05
PCB 187 391,8 393,8 395,8 397,8 46,81
PCB 128 325,8 357,8 359,8 361,8 363,8 47,54
PCB 201 425,8 427,8 429,7 431,8 433,7 50,05
PCB 180* 403,9 405,9 407,9 409,8 51
BbF 252,1 253,1 52,29
BbF * 263,2 264,2 265,2 52,29
PCB 170 393,8 395,8 397,8 391,8 52,67
PCB 169 337,9 369,9 371,9 373,9 375,9 53,38
PCB 195 393,7 395,8 425,8 427,8 429,8 431,8 433,8 56,91
 PCB 194 393,7 395,8 425,8 427,8 429,8 431,8 433,8 58,67
BkF 252,2 253,1 59,37
BKF* 263,2 264,2 265,2 59,54
PCB 206 429,8 459,7 461,7 463,7 465,7 467,7 61,36
BaP* 264,1 265,1 263,2 61,59
BaP 252,1 253,1 61,72
PCB 209 493,7 495,7 497,7 499,7 501,7 503,7 463,7 62,65
PCB 209* 475,9 473,9 507,8 509,8 511,8 62,65
IP* 288,2 289,2 65,49
IP 276,1 277,1 65,55
BP* 288,2 289,2 66,15
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Per contenere il numero di masse osservate durante la separazione cromatografica sono 
stati preparati due metodi cromatografici con lo stesso programma di temperatura ma 
con due differenti metodi di acquisizione SIM: uno dedicato ai soli PCN, uno dedicato 
ai PCB,POC e IPA.
Trattamento dei campioni
L'analisi  chimica  della  matrice  raccolta  sui  filtri  e  sulle  spugne  di  poliuretano  ha 
previsto una fase di estrazione con solvente, seguita da una procedura di purificazione 
della  fase  organica  ottenuta,  comprendente  un  processo  di  preconcentrazione  degli 
analiti estratti.
L'intera procedura è riassunta nelle figure seguenti.
       Schema 1. Procedura analitica per la determinazione di composti organici nei filtri.
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Schema 2. Procedura di analisi per la determinazione di composti organici nei PUF
  
Estrazione dei filtri in lana di vetro
L'estrazione è stata effettuata con una miscela esano/acetone (1:1). A questo proposito, il 
filtro è stato introdotto in un vial da 25 ml e addizionato con circa 20 ml di miscela. 
L'estrazione è stata favorita immergendo il vial in bagno ad ultrasuoni per 1 h.
Al  termine  dell'estrazione  è  stato  recuperato  il  solvente  e  lasciato  per  una  notte  in 
contatto con solfato di sodio anidro per eliminare l'eventuale umidità associata al filtro. 
La fase organica è stata quindi ridotta a piccolo volume mediante evaporatore centrifugo 
fino ad ottenere un volume finale di circa 1 ml.
Durante  il  processo  di  evaporazione  è  stata  aggiunta  un'aliquota  di  circa  1  ml  di 
isoottano, così da operare un cambio di solvente. L'isoottano infatti risulta un solvente 
più idoneo per l'analisi gascromatografica. 
Le soluzioni organiche ridotte ad un volume finale di circa 1 ml sono state sottoposte ad 
analisi cromatografica.
La quantità finale di solvente contenuto nei vial è stata valutata mediante pesata su di 
una bilancia analitica.
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Estrazione delle spugne di poliuretano (PUF)
L'estrazione  è  stata  effettuata  con  una  miscela  esano/acetone  (1:1)  utilizzando  gli 
ultrasuoni per favorire il processo di estrazione.
Per questi  campioni è  stato necessario un volume di miscela  di almeno 150 ml per 
permettere l'immersione completa di una spugna di poliuretano.
Analogamente a quanto operato per i filtri, anche in questo caso il solvente recuperato è 
stato lasciato in contatto con solfato di sodio anidro per una notte e ridotto a piccolo 
volume.
A differenza dei filtri, l'estrazione delle spugne ha prodotto delle soluzioni organiche 
colorate mostrando una contaminazione da parte della matrice polimerica. La necessità 
di  una procedura di purificazione è stata confermata da un'analisi  gascromatografica 
dell'estratto filtrato di un bianco (figura 16). Il cromatogramma seguente mostra che 
l'estrazione ha portato in soluzione una notevole quantità di composti,  i  quali hanno 
sovraccaricato la colonna cromatografica. 
                      Figura 16. Cromatogramma bianco PUF. Metodo di acquisizione TIC
In queste condizioni di eluizione, non solo il rumore di fondo delle masse caratteristiche 
degli  analiti  può  rendere  inutile  la  tecnica  ai  livelli  di  contaminazione  attesi  dai 
campioni,  ma  si  possono  avere  variazioni  significative  dei  tempi  di  ritenzione, 
pregiudicando il riconoscimento degli analiti.
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Si è proceduto, quindi, alla filtrazione delle soluzioni utilizzando dei filtri in teflon con 
una porosità di 0,45 mm e alla successiva purificazione utilizzando colonne multistrato 
composte da sodio solfato anidro/silice, disattivata con acido solforico/silice disattivata 
con idrossido di sodio.
Per  valutare  il  recupero  dei  composti  di  interesse  dopo  le  fasi  di  estrazione, 
purificazione e  preconcentrazione,  alcune spugne e  filtri,  rappresentanti  i  bianchi  di 
campo, sono state addizionate di una soluzione standard contenente PCB marcati prima 
dell'aggiunta del solvente di estrazione. 
I  composti  marcati  hanno lo stesso comportamento chimico dei composti  nativi,  ma 
sono distinguibili  da  quest'ultimi  a  livello  di  spettro  di  massa,  così  possono  essere 
quantificati separatamente.
Prima di  procedere con l'analisi  gascromatografica dei  campioni  sono state  eseguite 
delle prove su soluzioni standard per ottimizzare le procedure di purificazione.
Nel presente lavoro sono state considerate due possibili fasi stazionare comunemente 
utilizzate: Florisil e multistrato di silice.
Il passaggio dall'estratto di un bianco PUF su Florosil (figura 17) e su silice (figura 18) 
ha  mostrato  che  entrambe  le  fasi  sono  efficaci  nel  ridurre  significativamente  il 
contributo non specifico, ma i risultati migliori sono stati ottenuti con la fase stazionaria 
di silice, in quanto ha garantito un recupero migliore degli analiti di interesse (PCB, 
IPA, POC e PCN).
Figura 17.  Cromatogramma di un estratto organico di un bianco PUF passato su fase 
stazionaria Florosil
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 Figura 18.  Cromatogramma di  un estratto  organico di  un bianco PUF passato in  colonna 
multistrato di silice
Da  prove  di  eluizione  frazionata  su  colonna  di  silice  acidificata  è  stato  possibile 
determinare  il  volume  di  esano  necessario  a  recuperare  completamente  i  composti 
contenuti in miscele standard di PCB e PCN. Per ciascun campione, l'eluizione della 
colonna è stata effettuata con 10 ml di esano.
Analisi Gascromatografica
L'attribuzione dei tempi di ritenzione e delle masse caratteristiche dei composti indagati 
è  stata  possibile  iniettando  soluzioni  standard  a  concentrazione  di  200  pg/ml  e 
acquisendo il cromatogramma in modalità TIC.
Le soluzioni standard utilizzate per la costruzione delle curve di calibrazione sono state 
preparate in isoottano per diluizione successiva di soluzioni madre alla concentrazione 
di 200 pg/ml. 
In  particolare  sono  state  analizzate  soluzioni  standard  di  PCB  e  IPA (figura  19), 
denominate C3, C4, C5, C6, C7, C8, con concentrazioni variabili nell'intervallo 0,05-2 
pg/ml, e soluzioni standard di PCN (figura 20), denominate C1, C5, C10, C50, C100, 
CM con concentrazioni variabili nell' intervallo 0,35-150 ng/g.
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         Figura 19. Cromatogramma soluzione standard C4 utilizzata per i PCB e IPA
                Figura 20. Cromatogramma soluzione standard C0 utilizzata per i PCN
Prima dell'analisi gascromatografica, gli estratti organici dei campioni sono stati ridotti 
al volume di circa 1 ml, mediante evaporatore rotante centrifugo. Durante questa fase è 
stato  operato  un  cambio  di  solvente  così  da  ottenere  delle  soluzioni  campioni  in 
isottano.
Dall'elaborazione del cromatogramma di ciascun campione è stato possibile individuare 
i  composti  di  interesse,  i  loro  rispettivi  rapporti  massa/carica  e  i  relativi  tempi  di 
ritenzione  utilizzati  per  scegliere  le  finestre  cromatografiche  necessarie  per  l'analisi 
tramite GC-MS in modalità di ionizzazione chimica (CI) e acquisizione SIM.
La costruzione delle curve di calibrazione è stata possibile grazie al calcolo dell'area 
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totale dei rapporti m/z presenti in ciascun composto analizzato di ogni campione e negli 
standard di riferimento.
Di seguito sono state riportate, a titolo d'esempio, delle curve di calibrazione relative ad 
alcuni composti analizzati.
               Figura 21. Retta di calibrazione dell'HCB equazione R2 = 0,996802
                Figura 22. Curva calibrazione dell'HCH-g equazione della retta R2 = 0,99703
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            Figura 23. Retta di calibrazione del Fluorantene, equazione R2 = 0,99489
           Figura 24. Retta di calibrazione del PCB 206, equazione retta R2 = 0,99082
        Figura 25. Retta di calibrazione del 1,2,4,5,7,8-Hexachloronaphthalene, R2 = 0,99988 
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             Figura 26. Retta di calibrazione del PCB 187, equazione della retta R2 = 0,99515
I parametri di regressione lineare ottenuti con il metodo dei minimi quadrati delle aree 
ottenute  dai  cromatogrammi  delle  soluzioni  standard,  sono  stati  utilizzati  per 
quantificare  gli  analiti  di  interesse  nei  campioni.  L'area  totale  di  ciascun  composto 
analizzato,  presente  nei  campioni,  è  stata  misurata  e  riportata  sulla  rispettiva  curva 
calibrazione per ottenere le concentrazione espressa in picogrammi (pg) nelle soluzioni 
organiche finali. Tale concentrazione, rapportata al volume di campionamento durante i 
cinque giorni di esposizione di filtri e PUF, ha permesso di stimare la concentrazione 
media in aria degli analiti identificati.
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                                                RISULTATI
I composti oggetto di indagine sono stati: 21 congeneri appartenenti alla classe dei PCB 
(PCB66,  PCB77,  PCB87,  PCB101,  PCB105,  PCB118,  PCB126,  PCB128,  PCB138, 
PCB153, PCB154, PCB169, PCB170, PCB180 , PCB187, PCB188, PCB194, PCB195, 
PCB201, PCB206, PCB209), 16 congeneri  appartenenti  alla classe dei PCN (PCN2, 
PCN6, , PCN13, , PCN28, PCN52, PCN66, PCN73, PCN75, PCN27, PCN36, PCN46, 
PCN48, PCN50, PCN53, PCN69, PCN72), 6 composti appartenenti alla classe dei IPA 
(F,  BbF,  BkF,  BaP,  IP,  BP)  e  19  composti  appartenenti  alla  classe  dei  POC 
(Benfluoralin, Trifluoralin, HCH, HCB, HCH-g, Metolachlor, Tertbutryne, Malathion, 
Iprod,  Heptachloroepoxide  A/B,  Chlordano cis/trans,  Endosulfan,  Dieldrin,  pp-DDE, 
Endrin, Endosulfan I/II). 
Nelle  tabelle  seguenti  sono riportati  i  valori  di  concentrazione  dei  singoli  composti 
identificati e quantificati nei campioni. Per semplicità di lettura, nella tabelle 5 e 6 sono 
stati riportati solo i composti quantificati sottintendendo che i composti indagati ma non 
esplicitamente  riportati  risultavano  al  di  sotto  del  limite  di  rivelabilità  strumentale 
riportato nelle tabelle con i risultati dell'analisi dei bianchi. Risultano non determinati 
(n.d.)  tutti  quei  composti  per  i  quali  non  è  stato  possibile  identificare  un  segnali 
cromatografico  oppure  quando  questo  risultava  essere  comparabile  con  quello 
identificato nei cromatogrammi ottenuti dalle soluzioni di bianco.
Tabella 5. Quantità di ciascun analita misurata nei filtri esaminati:
Analiti CF1 CF2 CF3 CF4 CF5 CF6 CF7 CF8 CF9 CF10 CF11 CF12
HCB n.d. 0,03 0,02 0,01 0,01 n.d. 0,01 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
HCH-g n.d. 0,03 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,07 0,06 0,04 0,06 0,07
Clordano cis 0,50 0,42 0,33 0,24 n.d. 0,26 n.d. 0,32 0,33 0,22 0,24 0,22
Dieldrin n.d. 0,04 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
pp-DDE n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,02
PCB 187 0,04 0,03 n.d. 0,01 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,02 0,01
PCB 206 n.d. n.d. n.d. 0,02 n.d. n.d. n.d. n.d. 0,03 n.d. n.d. 0,02
F n.d. 0,05 n.d. n.d. n.d. n.d. 0,01 n.d. 0,04 0,04 0,02 0,20
BbF 0,89 n.d. n.d. n.d. 0,21 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,18
BaP n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,12
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IP 0,69 0,24 n.d. 0,14 0,17 0,22 0,11 n.d. 0,23 n.d. n.d. 0,18
BP 0,88 n.d. n.d. 0,23 0,22 0,36 0,19 n.d. 0,39 n.d. n.d. 0,29
 n.d. = concentrazione non determinata, inferiore al limite di rivelabilità strumentale (<LOD)
Nella  figura  seguente  grafico  è  riportato,  come  esempio,  il  cromatogramma  delle 
sostanze analizzate in uno dei campioni dei filtri (figura 27).
                               Figura 27. Cromatogramma campione filtri CF9
               Tabella 6. Quantità dei bianchi di filtri esaminati
 Analiti BF1 BF2 BF3 BF4 BF5
HCB n.d. 0,01 n.d. n.d. 0,01
HCH-g n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
F n.d. 0,02 n.d. n.d. 0,01
Chlordane cis n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Dieldrin n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
pp-DDE n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
PCB 187 n.d. 0,01 n.d. n.d. n.d.
BbF n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
PCB 206 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
BaP n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
IP n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
BP n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
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Di  seguito  è  riportato,  come  esempio,  il  cromatogramma  del  bianco  BF2  dei  filtri 
esaminati (figura 28).
                                         Figura 28.  Cromatogramma bianco BF
Tabella 7. Campioni di PCN identificati nei filtri.
PCN/Campione DL CF1 CF2 CF3 CF4 CF5 CF6 CF7 CF8 CF9 CF10 CF11 CF12
1,2,3-Trichloronaphthalene 0,02 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
1,2,3,4-Tetrachloronaphthalene 0,02 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
1,2,5,6-Tetrachloronaphthalene 0,02 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,03 n.d. n.d. n.d. n.d.
1,4,5,8-Tetrachloronaphthalene 0,02 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
2,3,6,7-Tetrachloronaphthalene 0,02 n.d. 0,07 n.d. 0,02 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
1,2,3,5-Tetrachloronaphthalene 0,02 n.d. 0,11 n.d. n.d. n.d. n.d. 0,01 n.d. n.d. n.d. 0,06 n.d.
1,2,3,4,6-Pentachloronaphth. 0,02 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
1,2,3,5,8-Pentachloronaphthal. 0,02 n.d. n.d. n.d. 0,03 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
1,2,3,5,7-Pentachloronaphthal. 0,02 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
1,2,3,5,7,8-Hexachloronapht. 0,02 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
1,2,4,5,7,8-Hexachloronapht. 0,02 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
1,2,3,4,6,7-Hexachloronapht. 0,02 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,02 0,03 n.d. n.d. n.d. n.d.
1,2,3,4,5,6,7-Heptachloronapht. 0,02 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,01 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Octachloronaphthalene 0,02 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,03 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Totale 0 0,18 0 0,05 0 0 0,07 0,06 0 0 0,06 0
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Tabella 8. Bianchi di PCN identificati nei filtri
PCN/bianchi DL BF1 BF2 BF3 BF4 BF5 BF6 BF7 BF8 BF9
1,2,3-Trichloronaphthalene 0,02 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
1,2,3,4-Tetrachloronaphthalene 0,02 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
1,2,5,6-Tetrachloronaphthalene 0,02 n.d. 0,03 n.d. n.d. n.d. n.d. 0,02 n.d. 0,03
1,4,5,8-Tetrachloronaphthalene 0,02 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
2,3,6,7-Tetrachloronaphthalene 0,02 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,02 n.d. 0,14
1,2,3,5-Tetrachloronaphthalene 0,02 0,04 n.d. 0,02 n.d. n.d. n.d. 0,03 n.d. n.d.
1,2,3,4,6-Pentachloronaphthalene 0,02 n.d. 0,02 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
1,2,3,5,8-Pentachloronaphthalene 0,02 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,04 n.d. n.d.
1,2,3,5,7-Pentachloronaphthalene 0,02 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
1,2,3,5,7,8-Hexachloronaphthal. 0,02 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
1,2,4,5,7,8-Hexachloronaphthal. 0,02 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
1,2,3,4,6,7-Hexachloronaphth. 0,02 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,02 n.d.
1,2,3,4,5,6,7-Heptachloronaphth. 0,02 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Octachloronaphthalene 0,02 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Totale 0,04 0,05 0,02 0 0 0 0,11 0,02 0,17
  Tabella 9. Pesticidi organoclourati identificati nei PUF                             
POC\Campione DL CP1 CP2 CP3 CP4 CP5 CP6 CP7 CP8 CP9 CP10 CP11
HCB 0,01 0,22 0,52 n.d. 0,21 n.d. n.d. 0,26 0,47 n.d. 8,62 n.d.
HCH-g 2,00 1,97 2,91 n.d. n.d. n.d. n.d. 2,22 n..d n.d. 2,79 n.d.
Chlordane cis 0,05 0,15 0,10 0,09 0,12 0,06 n.d. 0,09 0,14 n.d. 0,17 0,11
pp-DDE 0,50 0,73 0,91 0,29 0,72 0,24 0,10 0,92 1,01 0,68 1,04 0,70
Totale 3,07 4,44 0,38 1,05 0,30 0,1 3,49 1,62 0,68 12,62 0,81
                Tabella 10. Bianchi di pesticidi esaminati nei PUF
POC\Campione DL BP1 BP3 BP4
HCB 0,01 n.d. n.d. n.d.
HCH-g 2,00 n.d. n.d. 2,14
Chlordane cis 0,05 n.d. 0,07 n.d.
pp-DDE 0,50 n.d. n.d. n.d.
Totale 0 0,07 2,14
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Tabella 11. Campioni di IPA identificati nei PUF
IPA\Campione DL CP1 CP2 CP3 CP4 CP5 CP6 CP7 CP8 CP9 CP10 CP11
F 1,5 4,63 2,04 n.d. 9,78 n.d. n.d. 4,97 4,56 0,80 2,13 3,25
BbF 0,50 n.d. n.d. n.d. 0,06 n.d. n.d. 0,12 n.d. n.d. 0,25 n.d.
BkF 0,50 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
BaP 0,02 0,06 0,04 n.d. n.d. n.d. n.d. 0,03 0,04 n.d. 0,03 0,03
IP 0,02 0,06 0,03 n.d. 0,03 n.d. n.d. 0,08 0,06 n.d. 0,09 0,03
BP 0,02 0,06 0,10 n.d. 0,03 n.d. n.d. 0,09 0,06 n.d. 0,08 0,04
Totale 4,81 2,21 0 9,9 0 0 5,29 4,72 0,80 2,58 3,35
 
 
                       Tabella 12. Bianchi di IPA esaminati nei PUF
IPA\Campione DL BP1 BP3 BP4
F 1,5 n.d. n.d. n.d.
BbF 0,50 n.d. n.d. n.d.
BkF 0,50 n.d n.d. n.d.
BaP 0,02 n.d. n.d. n.d.
IP 0,02 n.d. n.d. n.d.
BP 0,02 n.d. 0,72 n.d.
Totale 0 0,72 0
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Tabella 13. Campioni di PCB identificati nei PUF
PCB\Campione DL CP1 CP2 CP3 CP4 CP5 CP6 CP7 CP8 CP9 CP10 CP11
PCB 101 0,23 0,59 0,29 0,31 0,63 n.d. n.d. 0,51 0,49 0,43 0,78 0,47
PCB 118 0,10 0,19 0,16 n.d. 0,23 n.d. n.d. 0,19 0,22 0,13 0,37 0,17
PCB 153 0,06 0,17 0,13 0,10 0,19 n.d. n.d. 0,15 0,16 0,14 0,23 0,17
PCB 138 0,09 0,22 0,18 0,12 0,25 n.d. n.d. 0,22 0,23 0,19 0,32 0,22
PCB 187 0,03 0,05 0,05 n.d. 0,06 n.d. n.d. 0,06 0,06 0,05 0,07 0,06
PCB 128 0,01 n.d. 0,02 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,02 n.d. 0,04 n.d.
PCB 201 0,01 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
PCB 180 0,03 0,07 0,06 0,04 0,08 n.d. n.d. 0,06 0,07 0,06 0,10 0,08
PCB 170 0,01 0,02 0,02 n.d. 0,02 n.d. n.d. 0,02 0,02 0,02 0,03 0,02
PCB 195 0,05 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
PCB 194 0,05 0,05 0,05 n.d. n.d. n.d. n.d. 0,05 0,06 n.d. n.d. n.d.
PCB 206 0,01 0,01 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
PCB 209 0,01 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,02 n.d. n.d. n.d.
Totale 1,37 0,96 0,57 1,46 0 0 1,26 1,35 1,02 1,94 1,19
                        Tabella 14. Bianchi PCB esaminati nei PUF
PCB\Campione DL BP1 BP3 BP4
PCB 101 0,23 n.d. 0,34 n.d.
PCB 118 0,10 n.d. n.d. n.d.
PCB 153 0,06 n.d. n.d. n.d.
PCB 138 0,09 n.d. n.d. n.d.
PCB 187 0,03 n.d. n.d. n.d.
PCB 128 0,01 n.d. n.d. n.d.
PCB 201 0,01 n.d. n.d. n.d.
PCB 180 0,03 n.d. n.d. n.d.
PCB 170 0,01 n.d. n.d. n.d.
PCB 195 0,05 n.d. n.d. n.d.
PCB 194 0,05 n.d. 0,05 n.d.
PCB 206 0,01 n.d. n.d. n.d.
PCB 209 0,01 n.d. n.d. n.d.
Totale 0 0,39 0
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Tabella 15. Campioni di PCN identificati nei PUF
PCN/Campione DL CP1 CP2 CP3 CP4 CP5 CP6 CP7 CP8 CP9 CP10 CP11
1,2,3-Trichloronaphthalene 0,02 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
1,2,3,5-Tetrachloronaphthalene 0,02 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
1,2,3,4-Tetrachloronaphthalene 0,02 0,03 0,02 n.d. 0,06 n.d. n.d. 0,09 0,10 0,03 1,11 n.d.
1,2,5,6-Tetrachloronaphthalene 0,02 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,03 n.d. n.d. 0,03 n.d.
1,4,5,8-Tetrachloronaphthalene 0,02 0,03 0,10 n.d. 0,03 n.d. n.d. 0,04 0,05 n.d. 0,22 0,04
2,3,6,7-Tetrachloronaphthalene 0,02 0,03 0,02 n.d. 0,04 n.d. n.d. 0,04 n.d. 0,02 0,06 0,04
1,2,3,5,7-Pentachloronaphthalene 0,02 0,12 0,11 0,06 0,22 0,05 0,04 0,13 0,18 0,07 0,19 0,22
1,2,3,4,6-Pentachloronaphthalene 0,02 n.d. n.d. 0,02 0,04 n.d. n.d. n.d. 0,02 n.d. 0,02 n.d.
1,2,3,5,8-Pentachloronaphthalene 0,02 n.d. n.d. 0,03 4,07 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 1,37 2,98
1,2,3,4,6,7-Hexachloronaphthal. 0,02 0,02 0,02 n.d. 0,13 n.d. n.d. n.d. 0,04 n.d. 0,06 0,09
1,2,3,5,7,8-Hexachloronaphthal. 0,02 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0,01
1,2,4,5,7,8-Hexachloronaphthal. 0,02 0,03 n.d. n.d. 0,05 n.d. n.d. 0,03 0,06 n.d. 0,03 n.d.
1,2,3,4,5,6,7-Heptachloronapht. 0,02 n.d. n.d. n.d. 0,02 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Octachloronaphthalene 0,02 n.d. n.d. n.d. 0,03 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Totale 0,26 0,27 0,11 4,66 0,05 0,04 0,36 0,45 0,12 3,09 3,38
       Tabella 16. Bianchi di PCN esaminati nei PUF
PCN/Campione DL BP1 BP3 BP4
1,2,3-Trichloronaphthalene 0,02 n.d. n.d. n.d.
1,2,3,5-Tetrachloronaphthalene 0,02 n.d. n.d. n.d.
1,2,3,4-Tetrachloronaphthalene 0,02 n.d. 0,04 0,02
1,2,5,6-Tetrachloronaphthalene 0,02 n.d. n.d. n.d.
1,4,5,8-Tetrachloronaphthalene 0,02 0,02 n.d. n.d.
2,3,6,7-Tetrachloronaphthalene 0,02 n.d. n.d. 0,02
1,2,3,5,7-Pentachloronaphthalene 0,02 n.d. 0,12 0,05
1,2,3,4,6-Pentachloronaphthalene 0,02 n.d. n.d. n.d.
1,2,3,5,8-Pentachloronaphthalene 0,02 0,10 n.d. n.d.
1,2,3,4,6,7-Hexachloronaphthalene 0,02 n.d. n.d. n.d.
1,2,3,5,7,8-Hexachloronaphthalene 0,02 n.d. n.d. n.d.
1,2,4,5,7,8-Hexachloronaphthalene 0,02 n.d. n.d. n.d.
1,2,3,4,5,6,7-Heptachloronaphthalene 0,02 n.d. n.d. n.d.
Octachloronaphthalene 0,02 n.d. n.d. 0,02
Totale 0,12 0,16 0,11
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 CONCLUSIONI
Analizzando i dati prodotti dall’analisi cromatografica degli estratti organici di filtri e 
PUF  possiamo  trarre  alcune  conclusioni  generali  sulla  quantità  e  natura  dei 
contaminanti identificati. In particolare le spugne di poliuretano esposte per un tempo di 
cinque  giorni  hanno  mostrato  un  livello  di  contaminazione  sicuramente  superiore  a 
quello dei corrispondenti filtri in lana di vetro. Inoltre, durante il processo di estrazione 
con  solvente  organico  le  spugne  hanno  prodotto,  come  atteso,  una  matrice  più 
complessa di quella prodotta dall’estrazione dei filtri tanto da necessitare una fase di 
purificazione  più  articolata.  Infatti,  nonostante  la  purificazione  su  silice  i 
cromatogrammi relativi ai campioni PUF si differenziano da quelli relativi ai campioni 
filtri per un maggior rumore di fondo lungo tutta la line di base del cromatogramma 
rendendo più difficoltosa l’identificazione dei segnali meno intensi. 
Di  seguito  saranno  commentati  i  risultati  ottenuti  per  le  tre  classi  di  inquinanti 
considerate.
Policlorobifenili. Per questa classe di composti la quantità totale media di contaminanti 
misurata estratta dalle spugne è risultata essere circa 80 volte superiore a quella estratta 
dai filtri corrispondenti. All’interno del sottoinsieme di congeneri considerato i segnali 
più  intensi  sono  relativi  ai  seguenti  PCB:  PCB101,  PCB118,  PCB153,  PCB138, 
PCB180.  Per  i  restanti  congeneri  i  segnali  cromatografici  ottenuti  dall’analisi  dei 
campioni  sono  risultati  solo  in  alcuni  casi  poco  al  di  sopra  di  quelli  misurati  nei 
cromatogrammi relativi all’analisi dei bianchi. Volendo fornire un ordine di grandezza 
della  quantità  totale  media  di  congeneri  raccolta  durante  cinque  giorni  di 
campionamento si può dire che questa è risultata dell’ordine di 2,5 ng. Tale quantità 
corrisponde ad una concentrazione media in aria, pari a 1,1 pg/m3, ipotizzando un flusso 
medio  di  0,4  m3/min.  Anche  se  non  si  evidenziano  significative  differenze  tra  i 
campioni,  CP1,  CP4  e  CP10  mostrano  tendenzialmente  un  livello  maggiore  di 
contaminazione da PCB.
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Policloronaftaleni. L’analisi cromatografica per questa classe di composti ha prodotto 
sia  nel  caso  dei  filtri  che  nel  caso  dei  campioni  dei  segnali  cromatografici  per  la 
maggior parte vicini al limite di rivelabilità strumentale e la quantità totale media di 
contaminanti  estratta dalle spugne è risultata essere circa 16 volte superiore a quella 
estratta dai filtri corrispondenti. All’interno del sottoinsieme di congeneri considerato, i 
PCN  che  mostrano  i  segnali  più  intensi  sono:  1,2,3,5,8-Pentachloronaphthalene  e 
1,2,3,5,7-Pentachloronaphthalene.  Per  i  restanti  congeneri  i  segnali  cromatografici 
ottenuti dall’analisi dei campioni sono risultati solo in alcuni casi poco al di sopra del 
limite di rilevabilità strumentale. Volendo fornire un ordine di grandezza della quantità 
totale media di congeneri raccolta durante cinque giorni di campionamento si può dire 
che questa è risultata di 0,8 ng per una concentrazione media in aria, ipotizzando un 
flusso medio di 0,4 m3/min, pari a 1,2 pg/m3. I campioni PUF CP10 e CP11 mostrano il 
livello di contaminazione da PCN circa 10 volte superiore a quello degli altri campioni 
analizzati. 
Policiclici aromatici. Per questa classe di composti  la quantità di analiti raccolta dai 
PUF è risultata essere circa 4 volte superiore a quella raccolta dai filtri. In particolare i 
composti  misurati  in  quantità  più  significativa  sui  filtri  sono  il  benzopirene  e 
l’indenopirene  mentre  per  le  spugne  di  poliuretano  la  specie  in  concentrazione  più 
significativa  è  il  fluorantene.  La  quantità  di  fluorantene  trattenuta  dai  PUF  esposti 
risulta  in  media  doppia  rispetto  ai  bianchi  di  campo.  Volendo  fornire  un  ordine  di 
grandezza  della  quantità  totale  media  di  composti  raccolta  durante  cinque giorni  di 
campionamento si può dire che questa è risultata di 0,9 ng per i filtri e di 3,9 ng per le 
spugne  per  una  concentrazione  media  in  aria,  ipotizzando  un  flusso  medio  di  0,4 
m3/min, pari a un totale di 2,0 pg/m3. Nel caso degli IPA solo il campione CP4 mostra 
un valore di contaminazione di 22 ng, significativamente diverso dai bianchi e dagli altri 
campioni e dovuto principalmente ad un elevato contenuto di Fluorantene.
Pesticidi  organi  clorurati.  Questa  classe  risulta  essere  sicuramente  quella  che,  pur 
essendo rappresentata da un numero inferiore di composti, è stata osservata in quantità 
maggiore nei campioni. La quantità di analiti raccolta dai PUF è risultata essere circa 10 
volte superiore a quella raccolta dai filtri. Di tutti i composti indagati è stata quantificata 
la  presenza  di  HCB,  HCH-g,  cis-clordano  e  p,p-DDE e  tra  questi  i  composto  più 
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significativi  in  termini  di  quantità  trattenuta  sono  HCH-g  e  HCB  che  risultano 
mediamente 3 volte più concertati degli altri analiti. Si differenzia dagli altri campioni il 
CP10 in cui si evidenzia una significativa presenza di HCB (28,8 ng). Volendo fornire 
un ordine di grandezza della quantità totale media di composti raccolta durante cinque 
giorni di campionamento si può dire che questa è risultata di 0,7 ng per i filtri e di 6,8 
ng per le spugne per una concentrazione media in aria, ipotizzando un flusso medio di 
0,4 m3/min, pari a un totale di 3,5 pg/m3.
Riassumendo quanto osservato dai dati raccolti si può dire che, se pure il numero di 
analiti che è stato possibile quantificare risulta ridotto rispetto al numero di composti 
indagati,  tutte  le  classi  di  inquinanti  risultano  rappresentate.  La  maggior  parte  dei 
contaminanti è associata alla frazione volatile intrappolata nelle spugne di poliuretano 
mentre risulta assai meno significante il contributo dovuto al particolato.
Anche se le quantità dei vari contaminanti ambientali indagati risultano nella maggior 
parte dei casi vicini ai limiti di determinazione della procedura utilizzata, si possono 
fare  delle  stime  di  concentrazione  utili  a  valutare  i  contributi  di  trasporto.  In  linea 
generale possiamo dire che spugne e filtri che hanno raccolto la maggior quantità di 
inquinanti verso la fine della campagna (campioni CP10 e CP11).
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